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Uber die Desaminoproteine. 
Von 


J. Herzig und Hans Lieb. 


(Aus dem I. chemischen und dem mediz.-chemischen Institut 
der Universitat in Wien und in Graz) 


(Der Reaktion zugegangen am 30. Juli 1921.) 


Diese Arbeit schlieBt sich direkt einer Publikation von 
Herzig‘) an und soll nur die Resultate der weiteren dort in 
Aussicht gestellten Versuche mitteilen. Sie gliedert sich in 
zwei Teile und befaBt sich mit zwei zuerst beim Desamino- 
glutin konstatierten Tatsachen. 

Das Desaminoglutin laBt sich nimlich am Sauerstoff 
und am Stickstoff gerade so leicht methylieren und liefert 
nach der Methode von van Slyke oder Sérensen nahezu 
die gleiche Menge Aminostickstoff wie das Glutin selbst. 

Wir haben diese Verhaltnisse auch beim Ovalbumin, 
Casein und Gliadin untersucht und iberall dieselben Resul- 
tate erlangen kénnen. 

Wenn demnach mit dem Begriff eines Desaminoproteins 
die Vorstellung verbunden sein soll, daB es ein bis auf die 
Desamidierung vollkommen unverandertes Protein darstellt, so 
hat dieser Ausdruck fiir die bisher studierten Desaminover- 
bindungen jede Berechtigung verloren und miiBte abgeindert 
werden. Andererseits kann man aber eigentlich auBer der Ent- 
stehung aus den Proteinen durch eine desamidierende Reaktion 
keine weiteren positiven Angaben iiber diese Stoffe machen. 


1) Diese Zs. Bd. 111, S. 223 (1920). 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CXVII. 1 
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2 J. Herzig und Hans Lieb, 


Ks empfiehlt’ sich daher vielleicht doch, vorlaufig bei der 
alten Benennung zu bleiben mit der stillschweigenden An- 
nahme, daB neben der Desamidierung noch andere Verande- 
rungen im Molekiil des betreffenden Eiweifstoffes vor sich 
gegangen sind, so zwar, daB dabei neue Aminogruppen ent- 
standen sind. 


I. Methylierung der Desaminoproteine mit Diazomethan.') 


A. Desaminoglutin. 


In dieser Richtung liegen bereits Angaben von Herzig?) 
nach Versuchen von Schuster vor. 


Die Grenzwerte waren: 
a) Beim Glutin 
4,45°/, OCH, und 4,89°/, CH, am N. 
b) Beim Desaminoglutin 
5,60°/, OCH, und 5,30°/, CH, am N. 


Bei Wiederholung dieser Versuche hat Herr Stern 
abnliche Resultate erhalten. Das Desaminoglutin ist ganz 
nach der Methode von Skraup dargestellt worden, mit dem 
Unterschiede, daB nach zweimaligem Ausfillen mit Ammon- 
sulfat das Desaminoglutin nach Blasel und Matula’) dialy- 
siert wurde. Nach 10 Tagen war in der dufSeren Fliissigkeit 
keine Schwefelsiure mehr nachweisbar. Die so vom Ammon- 
sulfat befreite Lésung wurde zur Trockene eingedampft, der 
getrocknete Riickstand fein pulverisiert und mit Diazomethan 
behandelt. Nach der Behandlung wurde der Ather abdes- 
tilliert, der Riickstand bis zur Konstanz bei 100° getrocknet 
und einer kombinierten Bestimmung unterworfen. Die Resul- 
tate stimmen mit den Werten von Schuster nicht nur iiber- 
ein, sondern zeigen sogar im Gehalt an Methyl an N gebunden 
eine kleine Erhéhung. 





1) Von Otto Stern. 
*) A. a. O. 
5) Biochem. Zs. Bd. 58, S. 418 (1914). 
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Uber die Desaminoproteine. 


B. Desaminoovalbumin vom Hiihnerei. 


Vom Ovalbumin war bisher keine Desaminoverbindung 
dargestellt worden. Die Gewinnung dieses Produktes ging in 
gleicher Art vor sich wie beim Glutin. Das Ovalbumin mu 
zu diesem Zwecke yvorerst mit einigen Tropfen Wasser digeriert 
werden; es beginnt zunichst aufzuquellen und geht dann bei 
weiterem tropfenweisen Zusatz von Wasser in Lisung. Von da 
ab geht alles genau wie beim Glutin. Zu bemerken wire noch, 
da8 sich hier das Desaminoprodukt nach dem Versetzen mit 
Ammonsulfat erst nach 24 Stunden vollkommen abgeschieden 
hat. Dabei hatte sich eine geringe Menge einer kérnigen 
Masse gebildet, welche zusammen mit dem iibrigen Nieder- 
schlag der Dialyse unterworfen wurde. Wiahrend der Dialyse 
ging alles wieder in Liésung und es resultierte eine sulfatfreie, 
vollkommen wasserlésliche Substanz, welche nach dem Ab- 
dampfen fein gepulvert mit Diazomethan behandelt werden 
konnte. Nach einmaliger Behandlung ist die Substanz bei 
100° bis zur Konstanz getrocknet und nach der Modifikation 
von Kirpal und Biihn analysiert worden. 

Die gefundenen Werte waren: 

3,20°/, OCH, und 3,20°/, CH, am N. 

Mit diesen Zahlen ist die Methylierbarkeit nachgewiesen. 
Auf die Konstatierung der Grenzwerte haben wir mit Riick- 
sicht auf die jetzt obwaltenden Preisverhiltnisse verzichten 
missen. 


- C. Desaminocasein. 


Das Desaminocasein war schon von Skraup und Hoernes’) 
dargestellt, deren Vorschrift genau’ befolgt wurde. Das Des- 
aminocasein scheidet sich bei der Behandlung direkt aus und 
kann auf Leinwand heiB abgesaugt und zuerst mit heibem, 
dann mit kaltem Wasser und schlieBlich mit Alkohol ge- 
waschen werden. An der Luft getrocknet ist die Verbindung 
in fein verriebenem Zustande der Einwirkung von Diazomethan 
unterzogen worden. 





1) Monatsh. fiir Chemie Bd. 27, 8. 634 (1906). 
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Nach einmaliger Behandlung lieferte sie bei 100° getrocknet 
folgende Werte: 6,93°/, OCH;. Die Methylimidbestimmung ist ver- 
ungliickt. 

Die Substanz ist nun nochmals mit Diazomethan behandelt worden. 
Die nachher erhaltenen Werte waren: 


6,78°/, OCH, und 4,88°/, CH, am N. 

Ks ist also eine Methylierbarkeit in beiderlei Richtung 
damit konstatiert und auBerdem ein Grenzwert fiir den Gehalt 
an OCH, gewonnen. Der Wert fir OCH, ist iibrigens, nebenbei 
bemerkt, der héchste bis jetzt erzielte Gehalt an OCH, bei 
den Proteinen und Desaminoproteinen. 


D. Desaminogliadin. 


Der Darstellung des Desaminogliadins stand die Unlis- 
lichkeit des Gliadins im Wege. Es wurde daher nach dem 
Vorgang von Pauli?) beim Casein in 33 Mol Natronlauge ge- 
lést und dann weiter behandelt. 5g ,,Gliadin aus Roggen- 
mehl“ wurden mit 3 ccm der Lauge nach Pauli versetzt, auf- 
quellen gelassen und dann mit weiteren 10 ccm dieser Lauge 
kraftig geschiittelt und unter schwachem Erwirmen auf bei- 
laufig 30° (Wasserbad) 190 ccm dieser Lauge zugesetzt. Nach 
volistiindigem Erkalten sind 15 ccm Kisessig hinzugefiigt, 
wieder schwach erwarmt und nun nach ginzlicher Abkiihlung 
die Lésung mit 5 g Natriumnitrit, in 50 ccm Wasser geldést, 
tropfenweise im Verlauf von 2 Stunden versetzt worden; die 
ganze Operation ging unter Durchleiten eines Kohlensiure- 
stromes vor sich. Auch hier scheidet sich wie bei der Dar- 
stellung des Desaminocaseins nach kurzer Zeit ein gelblicher 
Niederschlag ab, jedoch mu die Lisung stets geschiittelt 
werden. Man lift iiber Nacht stehen, erwiirmt dann auf dem 
Wasserbade bis zur volligen Vertreibung der Stickoxyde und 
filtriert hei8 auf Leinwand ab. Der klebrig-gallertartige Nieder- 
schlag wird zuerst mit heiBem, dann mit kaltem Wasser und 
schlieBlich mit Alkohol gewaschen. Er wird an der Luft ge- 
trocknet und fein gepulvert. Das so dargestellte Desamino- 
gliadin wurde zuerst mit Diazomethan aus 15 ccm Nitroso- 





1) Biochem. Zs. Bd. 99, S. 219 (1919). 
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Uber die Desaminoproteine. 5 


methylurethan methyliert und die Methoxyl- bzw. Methylimid- 
zahl nach der Modifikation von Kirpal bestimmt: 
2,61°/, OCH, und 4,20°/, CH, am N. 
Das bereits methylierte Produkt wurde abermals methyliert und 
zwar mit Diazomethan aus 5cem Nitrosomethylurethan. Es enthielt: 
4,68°/, OCH, und 3,60°/, CH, am N. 
Der Methoxylgehalt ist jedenfalls vorliufig nicht als Grenz- 
wert zu betrachten. 


II, Untersuchung der Desaminoverbindungen nach van Slyke 
oder Sorensen’) 


Wenn man yon dem friher iiblichen Standpunkt ausgeht, 
daB fiir die Methylierung am Stickstoff bei den EiweiBkérpern 
einzig und allein die freie Aminogruppe maBSgebend ist, so 
verliert die Bezeichnung der oben behandelten K6rper als 
Desaminoderivate durch ihre erwiesene leichte Methylierbarkeit 
jede Berechtigung. 

“Anderseits hat die Auffassung der freien Aminogruppe 
als einzige Quelle fiir die Methylierbarkeit am Stickstoff auch 
sonst noch Schwierigkeiten, insofern, als die Werte fiir die 
freien Aminogruppen, die mit Hilfe der jetzt iiblichen Methoden 
(van Slyke?) und Sérensen’*)) gefunden wurden, schon rein 
numerisch — selbst bei der Annahme einer Polymethylierung — 
nicht geniigen, um die sicher nachgewiesenen Mengen der 
Methylimidgruppen zu erkliren. Man ist daher gezwungen, 
sich nach einer anderen Ursache fiir die Methylierung am 
Stickstoff umsusehen; wenn aber eine solche gefunden wire, 
so wirde natiirlich die Frage wieder aufgeworfen werden 
kénnen, ob die bis jetzt als Desaminoderivate bezeichneten 
Stoffe nicht vielleicht doch unzersetzte desamidierte Proteine 
sein kénnten. 

-—-Um diese Frage unabhingig von derartigen unsicheren 
Schliissen zu entscheiden, sind verschiedene Desaminoproteine 


) Von O. Stern. Die Bestimmungen nach Sédrensen stammen 
von H. Lieb. | 
2) Journ. of Biol. Chem. Bd, 12, 8. 275 (1912). 
3) Biochem. Zs. Bd. 7, 8. 64 (1907). 
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nach van Slyke und, wenn tunlich, auch nach Sérensen auf 
den Gehalt an Aminostickstoff untersucht worden. Die Be- 
stimmungen nach van Slyke sind mit dem von Klein?) an- 
gegebenen Apparat ausgefiihrt worden. 

Die eigentliche Vorgangsweise von van Slyke war derart, 
daB er von jeder Kinwage eine Gesamtstickstoffbestimmung 
nach Kjeldahl und dann eine Aminostickstoffbestimmung 
nach seiner Methode ausgefiihrt hat. Hierdurch war das Ver- 
hiltnis des Aminostickstoffes zum Gesamtstickstoff in Prozenten 
exakt bestimmbar. Da es uns in all den von uns zu be- 
handelnden Fallen nur darauf ankam, vergleichbare Werte fir 
die Aminozahlen der KiweiBstoffe selbst und der aus denselben 
hergestellten Desaminoprodukte zu erlangen, haben wir die 
Bestimmung des Gesamtstickstoffes unterlassen, so daB die von 
uns erhaltenen Werte mit den nach dem exakten Vorgehen 
von van Slyke gefundenen nicht vollkommen ibereinstimmen 
kénnen. Es sei aber erwihnt, daB sie sich in der Regel nicht 
sehr weit davon entfernen, bisweilen sogar gut in Uberein- 
stimmung zu bringen sind. 


A. Glutin (Merck Goldmarke) und Desaminoglutin. 


Beilaufig 0,5—0,8 g wurden in destilliertem Wasser ge- 
lést, auf 100 ccm aufgefiillt und je 10 ccm dieser Lésung fiir 
die einzelnen Bestimmungen verwendet. Eine Versuchsreihe 
ergab die aus nachstehender Tabelle ersichtlichen Zahlen: 


Einwage auf 100ccm Wasser; zur Bestimmung 10 cem verwendet. 














Einwage | cc.n N, | Reduz.Druck] Temp. |mg Amino-N] °/, Amino-N 


0,8696 1,65 738,4 22°C, 0,9212 1,060 

















0,5116 0,90 730,4 220 0,5004 0,978 
0,6345 1,20 729,7 18° 0,6757 1,065 


Es ist wichtig zu erwihnen, daB die Glutinlésungen so- 
gleich nach ihrer Herstellung verwendet werden miissen, da 


1) Journ. of Biol. Chem. Bd. 10, S. 287 (1911); auch Hans Meyer, 
Analyse und Konstitutionsermittlung, 3. Aufl. 1916, S. 1019. 
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nach 4—5stiindigem Stehen bei einer Konzentration von bei- 
liufig 0,8 g auf 100 ccm Wasser die Lésungen zu einer gelati- 
ndsen Masse sich verdicken. Auch bei geringerer Konzentration 
zeigt sich diese Erscheinung, allerdings erst nach 3—4 Tagen. 

Um fiir die gefundenen Werte eine Kontrolle zu haben, 
wurden die Prozente Aminostickstoff auch nach der Formol- 
Titrationsmethode von Sérensen bestimmt. Die nach dieser 
Methode gefundenen Prozente Aminostickstoff ergaben beim 
Glutin in ganz schiéner Ubereinstimmung mit den friiher an- 
gefiihrten Werten: 1,015°/, Aminostickstoff. 

Nun wurden dieselben Bestimmungen beim Desamino- 
slutin ausgefiihrt. Zur Verwendung gelangte sowohl ein seiner- 
zeit von Schuster dargestelltes Produkt als auch ein frisch 
bereitetes Desaminoglutin. 


Darstellung Schuster. 
Einwage auf 100ccm Wasser; zur Bestimmung 10 ccm verwendet. 











Einwage | ccm N, | Reduz.Druck] Temp. |mg Amino-N] °/, Amino-N 








0,8160 1,65 731,5 21° ©. 0,9220 1,130 
0,8160 1,60 7138,7 19° 0,9029 1,107 

















Darstellung Stern. 


Einwage auf 100 cem Wasser; davon 5 ccm zur Bestimmung verwendet. 








mg Amino-N 


Reduz. Druck 


Einwage 








Temp. 





ecm N, */, Amino-N 








1,2943 | 1,5 | 733 21° C. | 0,8398 | 1,298 





Die nach Sérensen ermittelte Prozentzahl ergab 1,26 °/, 
Aminostickstoff. Es lag nun nahe zu untersuchen, wie sich 
ein abermals desamidiertes Produkt in bezug auf den Amino- 
stickstoff verhalten werde. Zu diesem Zwecke wurden 5 g 
des, wie oben angefiihrt, dargestellten Desaminoglutins in ganz 
analoger Weise abermals behandelt und nach der Dialyse 
die wiederum 10 Tage dauerte, zur Trockene eingedampft, fein 
gepulvert und von dem bei 100° bis zur Konstanz getrockneten 
Desaminoglutin II eine Reihe von Bestimmungen gemacht. 
Die gefundenen Werte waren: 
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Einwage auf 100 cem Wasser; davon 10 cem zur Bestimmung verwendet. 








Kinwage | ccm N, }|Reduz. Druck} Temp. | mg Amino-N | °/, Amino-N 























0,5462 1,3 724 23°C. 0,7141 1,307 
0,6016 1,4 127 23 0,7722 1,284 
0,6016 1,41 127 23 0,7777 1,293 


Die Bestimmungen nach Sérensen ergaben: 1,26—1,33 °/, Amino-N. 


Da wir sowohl bei der Darstellung als auch bei der Unter- 
suchung der verschiedenen Desaminoverbindungen uns bis- 
weilen der Auflésung in der Natronlauge nach Pauli) be- 
dienen muBten, haben wir den Nachweis erbringen wollen, 
daB diese Lauge keinen merkbaren KinfluB bei der Bestimmung 
nach van Slyke ausiibt. 


Zu diesem Behufe wurden das Glutin und das Desamino- 
glutin, dessen Aminostickstoffzahlen wir schon in wiaBriger 
Lésung bestimmt hatten, in der erwahnten Lauge gelést und 
mehrere Versuche angestellt. Alle ergaben dieselben Resultate 
wie bei der in Wasser gelésten Substanz, so dab wir also 
ohne Bedenken diese iiberaus bequeme Art der Lisung fiir 
die nun folgenden KiweiBkérper anwenden konnten. 


B. Ovalbumin vom Hiihnerei und Desamino- 
ovalbumin. 


Zu der im Mebkolben eingewogenen, bei 100° C. zur Ge- 
wichtskonstanz getrockneten Menge des Kieralbumins wurden 
vorerst nur einige Tropfen der Lauge zugesetzt und ungefihr 
eine Stunde quellen gelassen. Hierauf wurden weitere 20 ccm 
zugetiigt gut geschiittelt und schlieBlich das Ganze auf 100 ccm 
gebracht. Bei dieser Behandlung léste sich das Eieralbumin 
glatt auf; eine bisweilen aufgetretene Schaumbildung wurde 
durch 1—2 Tropfen Ather beseitigt. Eine gréBere Anzahl von 
Versuchen ergab die nachstehenden Werte. 


1) A. a: O. 
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Einwage auf 100 cem der Lauge nach Pauli; davon je 10 ccm verwendet. 





Einwand | cem N, 


Reduz. Druck} Temp. | mg Amino-Nj °/, Amino-N 














0,5257 1,19 24°C, 0,6533 1,243 


726 

0,5257 1,20 726 24 0,6587 1,258 
0,5447 1,21 727 23 0,6674 1,225 
0,5447 1,20 728 23 0,6628 1,217 

















Das Desaminoeieralbumin muB sehr fein gepulvert sein, 
da sich sonst Klumpen bilden, die nicht mehr in Lésung ge- 
bracht werden kénnen. Das Desaminoeieralbumin lést sich 
mit schwach briiunlicher Farbe, die iiberhaupt bei allen dar- 
gestellten Desaminoprodukten mehr oder weniger zu _beob- 
achten war. Das Resultat der Bestimmungen beim Desamino- 
ovalbumin ist in der folgenden Tabelle enthalten. 


Einwage auf 100 ccm der Lauge; zur Bestimmung je 10 cem genommen. 








Einwage | ccm N, |Reduz. Druck] Temp. |mg Amino-N} °/, Amino-N 























0,5676 1,2 727 23°C 0,6619 1,166 
0,5676 1,2 726 24 0,6587 1,161 
0,5199 1,1 728 23 0,6076 1,17 


C. Casein nach Hammarsten und Desaminocasein. 


Bei der Aminostickstoffbestimmung nach van Slyke treten 
beim Casein und weit mehr beim Gliadin Erscheinungen auf, 
die die Arbeit mit diesen Kérpern sehr erschweren. Bei der 
Reaktion mit salpetriger Siure tritt nimlich iiberaus heftige 
Schaumbildung ein und gleichzeitig scheidet sich auch ein 
gelber grobkérniger Niederschlag aus, der die Kapillaren des 
Apparates vollstiindig verlegt und so das Ablesen unmédglich 
macht. Immerhin gelang es durch folgende Vorsicht, diese 
Schwierigkeiten zu iiberwinden. 

Sobald nimlich aus #*) die Luft verdringt war, wurde 
der Hahn nach J gedéfinet, wodurch die Fliissigkeit nach D 


1) Die Bezeichnungen der einzelnen Teile des Apparates genau 
wie in Hans Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung, LI. Aufl., 
S. 1021 (1916). 
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steigt. Man 1la8t nun in J so hoch steigen, da8 nur mehr 
etwa 20 ccm Fliissigkeit in # bleibt, schlieBt dann den Hahn 
und saugt die zu untersuchende Liésung nach Z£. 

Die Reaktion ist ebenso heftig wie sonst, da sie jedoch 
im Reaktionsgefa8 # ziemlich weit unten vor sich geht, wird 
der Niederschlag nicht bis zu den Kapillaren getrieben und 
diese werden daher nicht mehr verstopft. Nun erst 14Bt man aus 
DP die Flissigkeit langsam nach / flieBen. Die Resultate waren: 


Einwage auf 100 cem der Lauge; davon je 10 cem verwendet. 











Einwage | cem N, |Reduz. Druck} Temp. |mg Amino-N] °/, Amino-N 
0,5237 0,91 7138 23°C, 0,506 0,9660 
0,6768 1,20 738 24 0,6651 0,983 
0,4392 0,75 743 14 0,4361 0,993 

















Casein ist auch in 50°/,iger Essigsiure léslich und in 
dieser Lésung wurden auch vollkommen analoge Resultate 
erzielt. Auch die Bestimmung nach Sérensen ergab keine 
sréBeren Differenzen. 

Das Casein soll nach Angaben von Laqueur und Sackur’) 
bei 100° in ein Isocasein iibergehen. In bezug auf den 
Aminostickstoff haben wir bei Casein gar keine wie immer 
geartete Abweichung feststellen kénnen. Ob im Vakuum zur 
Gewichtskonstanz getrocknet wurde oder im Trockenschrank 
bei 100°, stets war das Resultat dasselbe. 

Das Desaminocasein ist ebenfalls in der Lauge nach 
Pauli gut léslich und zeigt auBerdem noch die Eigenschaft, 
bei der Reaktion mit salpetriger Siiure viel weniger zu schiumen 
als das unveriinderte Casein. Das Resultat beim Desamino- 
casein ist aus folgender Tabelle ersichtlich. 





Einwage auf 100 cem der Lauge; davon je 10 cem verwendet. 





Einwage | cem N, |Reduz. Druck] Temp. | mg Amino-N{ °/) Amino-N 





0,5635 1,20 747 14°C. 0,7014 1,245 

















0,5635 1,18 746 15 0,6864 1,218 
0,5534 1,20 744 17 0,6914 1,249 





1} Chem, Zbl. 1903, I, S. 39. 
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D. Gliadin aus Roggenmehl und Desaminogliadin. 


Nachdem man die eingewogene, bei 100° zur Gewichis- 
konstanz getrocknete Menge des Gliadins 3 Stunden lang mit 
5 ccm der Natronlauge der Quellung ausgesetzt hatte, wurden 
25 ccm dieser Lauge zugesetzt, auf dem Wasserbade bei einer 


Temperatur von 35° C. kriftig geschiittelt und dann auf 


100 ccm aufgefillt. Die so erhaltene triibe Lésung oder besser 
gesagt Emulsion liefert sehr niedrige Zahlen fiir den Amino- 
stickstoff. 


Einwage auf 100 cem der Lauge; davon je 10 ecm verwendet. 





Einwage | cem N, | Reduz. Druck 





Temp. |mg Amino-N] °, Amino-N 


0,8039 0,40 744 17°C, 0,2305 0,287 
0,8039 0,40 744 17 0,2505 0,287 

















Das Desaminogliadin geht leichter in Lésung, gibt aber 
nur eine sehr feine Emulsion, die sich fiir die Bestimmung 
sehr gut verwenden laBt. Die Prozente Aminostickstoff sind 
aus folgender Tabelle ersichtlich. 


Einwage auf 100 cem Lauge; davon je 10 ecm verwendet. 





Einwage | ccm N, |Reduz. Druck] Temp. |mg Amino-N} °/, Amino-N 
1,4440 0,70 739 19°C, 0,3979 0,276 
14440 | 0,68 739 19 0,3865 0,268 

















Die in der Hinleitung aufgeworfene Frage, ob die unter- 
suchten Desaminoverbindungen nicht vielleicht doch Derivate 
unzersetzter Proteine sein kénnten, ist nach dem eben mit- 
geteilten experimentellen Material wohl dahin zu beantworten, 
daB sicherlich neben der erfolgten Desamidierung auch eine 
mehr oder weniger eingreifende Spaltung vor sich geht und 
zwar unter automatischer Riickbildung neuer Aminogruppen. 
Bemerkenswert ist aber der Umstand, daB die Spaltung an- 
scheinend nicht sehr weit geht, da ja die Menge der freien 
Aminogruppe ziemlich gleich bleibt, so daB man versucht ist, 
an eine Reaktion zu denken, bei welcher an Stelle je einer 
Aminogruppe sich nahezu oder nicht viel mehr als eine neue 
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bilde. Bei der GréBe des EiweiBmolekiils und der geringen 
Menge des Aminostickstoffs sind derartige Schliisse allerdings 
nur mit einer gewissen Reserve zu ziehen. 
= Wir haben die sich bietende Gelegenheit auch beniitzen 
- wollen, um das Verhalten der methylierten Proteine gegen die 
Reaktion von van Slyke zu studieren. Dabei kamen aber 
nur diejenigen Praparate in Betracht, deren Grenzwert fiir 
CH, am N schon beiliufig bestimmt worden war. AuSerdem war 
aber noch vorsichtshalber von dem zu untersuchenden Produkt 
zu verlangen, daB es wasserléslich ist, weil ja der Zusatz von 
Lauge in diesem Falle doch Komplikationen ergeben kénnte. 

Als bestes Material ist daher das vollkommen methylierte, 
uns gerade zur Verfiigung gestandene Desaminoglutin unter- 
sucht worden. Obwohl die in Betracht kommenden Zahlen 
sehr klein sind, so ist doch ein deutlicher Unterschied gegen 
das Verhalten der nicht methylierten Stoffe zu bemerken. Bei 
einer EKinwage von ca. 0,5 g auf 100 ccm Wasser, die fiir 
10 ccm der Lésung beim nicht methylierten Produkt eine un- 
gefihre Ablesung von 0,9 ccm N, erfordern wiirde, hat sich bei 
der Untersuchung des methylierten Desaminoglutins so wenig 
Gas entwickelt, daB eine korrekte Ablesung iiberhaupt nicht 
moéglich war, d. h. also weniger als 0,1 ccm. 

Auch nach Sérensen wurde das methylierte Desamino- 
glutin untersucht, wobei ein Resultat von 0,01 °/, Aminostick- 
stoff erhalten wurde. 
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Uber die Einwirkung von Diazomethan auf Ureide 
und Harnsaure. 


Von 


J. Herzig. 


(Aus dem I, chemischen Laboratorium der Universitat Wien.) 


(Der Redaktion zugegangen am 30. Juli 1921.) 


Uber die Méglichkeiten zur Erklirung der Methylierbarkeit 
der Kiweibstofte am Stickstoff ist in dieser Zeitschrift seinerzeit 
eine kleine Diskussion zwischen E-dlbacher und mir’) entstanden, 
Bei dieser Gelegenheit habe ich der Meinung Ausdruck gegeben, 
daB wir mit der freien Aminogruppe allein fiir die Erklarung der 
Methylierbarkeit am Stickstoff das Auslangen nicht finden kénnen, 
daB wir aber auBerdem auch fiir die Methylierbarkeit am Sauerstoff 
neue hierzu brauchbare Gruppen heranziehen miissen. In dieser 
Richtung erschien der Rest —CO-NH besonders geeignet, da 
er durch seine 'Tautomerie (CO-NH und CN-OH8) uns die Méglich- 
keit bietet, sowohl am Sauerstoff als auch am Stickstoff methylierte 
Abkémmlinge herzustellen. Als experimentelle Stiitze fiir diese 
Annahme kam in erster Linie die Untersuchung des Verhaltens 
der Ureide und Purinderivate gegen Diazomethan in Betracht. 
In diesem Belange habe ich mitgeteilt, daB ,,vorliufige, zu- 
nichst nur mit Diazomethan ausgefiihrte Versuche bei einer 
Reihe von Stoffen dieser Klassen glatte in beiderlei Richtung 
(OCH, und NCH,) positive Resultate lieferten“.?) 

Bald darauf erschien eine ausfiihrliche Arbeit von Biltz und 
Max?) ttber Methylierungen mit Diazomethan in der Harnsiure- 
reihe. Ich hatte mich bis dahin mit Alloxan, Barbitursiure und 





1) Diese Zs.: Edlbacher, Bd. 110, S. 153 (1920); Herzig, Bd. 110, 
S. 156 (1920) und Bd. 111, S. 223 (1920). 
*) Diese Zs. Bd. 111, 8S. 226 (1920). 
5) Chem. Ber. Bd. 53, S. 2327 (1920). 
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ihren Abkémmlingen, sowie mit Harnsiure beschiftigt und 
habe meine Resultate sofort nach dem Erscheinen seiner Arbeit 
Hrn. Biltz brieflich mitgeteilt. In seiner Antwort teilte mir 
Hr. Biltz mit, daB auch er sich mit Barbitursiiure befaBt habe, 
worauf ich ihm umgehend die Resultate, welche ich beim 
Studium der Barbitursiure erzielt hatte, ibermittelte. 

Ich behandle diese Verhaltnisse etwas ausfiihrlicher, um 
im Vorhinein unsere Anteile an diesem Thema genau ab- 
zugrenzen. Das Datum der beiden EKinliufe’) zeigt unzwei- 
deutig, daB es sich um zwei vollkommen unabhingig vonein- 
ander fast zu gleicher Zeit ausgefiihrten Versuchsreihen handelt. 
Die Prioritéat der Veréffentlichung der ersten prizisen Resultate 
bei der Harnsiure ist selbstverstandlich Hrn. Biltz zuzu- 
erkennen, wihrend ich zuerst auf die Verwendbarkeit dieser 
Reaktion als Erklirung fiir die Methylierbarkeit der Eiweib- 
stoffe in beiderlei Richtung hingewiesen habe. 

Dies vorausgeschickt, sei nunmehr erwahnt, daB ich schon 
friiher vereinzelte Versuche dieser Art ausgefiihrt hatte, dab 
dieselben aber offenbar wegen der ungliicklichen Wahl der 
Objekte (Cyanursiure und Biuret) keine besonders guten Re- 
sultate geliefert hatten. Das Ergebnis war aber keineswegs 
rein negativ, so da8 eine systematische Untersuchung dieser 
Verhaltnisse bei den Ureiden und Purinderivaten notwendig schien. 

Versuche mit Alloxan zeigten nunmehr, daB es glatt 
mit Diazomethan reagiert. Alle vertretbaren Wasserstoffatome 
werden methyliert und zwar teils am Sauerstoff, teils am Stick- 
stoff. Ein reines einheitliches Methylierungsprodukt konnte 
aber nicht erhalten werden. 

Noch viel einfacher war das Resultat bei der Barbitursiure. 
Ks entstand in guter Ausbeute ein krystallisierter Kérper, welcher 
eine Methoxylgruppe neben zwei Methylimidresten enthalt und 
fiir den daher nur folgende Konstitutionsformel méglich erscheint 


| | 
CO CH 


| | 
NCH,—C - OCH, 


1) Herzig 30. September 1920; Biltz u. Max 7. Oktober 1920. 
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Positive Resultate waren auch beim Studium der Diathyl-, 
Athylphenyl- und Dipropylbarbitursiure zu verzeichnen. Be- 
greiflicherweise erscheint bei diesen Substanzen die Methylier- 
barkeit am Sauerstoff gegen die Barbitursiure selbst stark 
zuriickgedrangt. 

Bei der Harnsiure war es leicht und einfach, die schon 
bekannte Tetramethylharnsiure und das ebenfalls schon be- 
kannte Methoxycaffein als Produkte der Reaktion nachzuweisen, 
ein Resultat, welches mit den Ergebnissen von Biltz voll- 
kommen iibereinstimmt. 

Wiederholungen der Versuche mit Biuret und Cyanur- 
siure ergaben das gleiche Resultat wie friiher. 

Mit dem Nachweis, da8 einige Ureide und Purinderivate 
mit Diazomethan sehr intensiv in beiderlei tautomeren Formen 
reagieren, ist der Zweck dieser Arbeit vollkommen erreicht, 
doch ist in anderer Beziehung noch einiges hinzuzufiigen. 

Es hat sich namlich im Verlaufe der Untersuchung ge- 
zeigt, daB die durch Methylierung entstandenen Kérper sich 
in bezug auf den Methylimidgehalt nicht so einwandfrei charak- 
terisieren lassen, als wir es bis jetzt gewéhnt waren. Die 
Substanzen ergaben bei der Methoxylbestimmiung sichere Werte, 
wihrend bei der Methylimidbestimmung betrichtliche Schwierig- 
keiten zum Vorschein kamen. Die untersuchten Verbindungen 
verhalten sich nimlich durchaus nicht normal. Es zeigte sich 
sehr hiufig, daB bei der zweiten Wiederholung der Destillation 
eine gréBere Menge Jodsilber entstanden war als bei der ersten. 
Auch war die Grenze, die sonst bei den Wiederholungen der 
Destillation sehr ljeicht erreicht werden kann, da8 niimlich der 
Gehalt an CH, am N weniger als 0,5°/, ausmache, nur sehr 
selten bei der zweiten oder dritten Wiederholung der Destil- 
lation zu beobachten. Die Folge davon war, daB8 ein voll- 
kommen verliBlicher Abschlu8 der Bestimmung nicht zu ge- 
winnen war und das Ende als ein mehr oder weniger will- 
kiirlich gewahltes erscheinen muBte. Die Ursache fiir diese 
Schwierigkeiten besteht offenbar darin, daB die Zersetzungs- 
temperatur, fiir eine oder die andere Methylimidgruppe wenig- 
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stens, eine héhere ist als die bei den meisten bisher in dieser 
Richtung untersuchten Kérpern konstatierte. Es kommt noch 
eine weitere Erschwerung hinzu, insofern, als die Ureide und 
Purinderivate als solche bei dieser hohen Temperatur, ihnlich 
wie es ja bekanntlich bei den Aminosiuren und EiweiBstoffen 
der Fall ist, schon eine Methylzahl am Stickstoff liefern. 

Edlbacher?) hat die Mikromethylimidbestimmung dadurch 
wesentlich vereinfacht, daB die Zersetzung durch Zusatz von 
Goldchlorid sehr stark beschleunigt und die Zersetzungstempe- 
ratur erniedrigt wird. Man kommt in Folge davon in der 
Regel mit einer Destillation aus und auBerdem verhalten sich die 
Stoffe, welche sonst durch sekundire Reaktionen Jodalky| liefern, 
nach Kdlbacher vollkommen normal. Es lag daher sehr nahe, 
die auftretenden Schwierigkeiten durch die Anwendung der 
Modifikation von Edlbacher beheben zu wollen. Hr. Kdl- 
bacher, dem ich hiermit meinen besten Dank ausspreche, 
hatte die Giite, die Bestimmungen selbst auszufiihren, aber 
die Versuche haben nicht zum Ziele gefiihrt. 

Gliicklicherweise geben diese Stoffe bei der Elementar- 
analyse in bezug auf den Gehalt an Methyl ziemlich groBe 
Differenzen im Kohlenstoffgehalt und so war es méglich, sie 
auf indirektem Wege zu charakterisieren. Der Gesamtgehalt 
an Methylgruppen wurde durch die Elementaranalyse ermittelt 
und davon die durch die Methoxylbestimmung gefundenen 
Methylgruppen subtrahiert. Dabei wird also nur vorausgesetzt, 
daB die nicht an den Sauerstoff getretenen Methylgruppen nur 
am Stickstoff haften, eine Annahme, die an und fiir sich sehr 
wahrscheinlich ist. 


I. Einwirkung von Diazomethan auf Alloxan.’) 


Die Einwirkung der aitherischen Lésung von Diazomethan 
auf das Untersuchungsobjekt war immer sehr lebhaft. Das 
Alloxan ging vollkommen in Lisung, der Ather und das iiber- 
schiissige Diazomethan wurde nach einiger Zeit abdestilliert., 





1) Diese Zs. Bd. 101, S. 280 (1918). 
*) Von L. Adametz. 
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Ks hinterblieb ein Sirup, der mit einer sehr geringen Menge 
von Krystallen durchsetzt war. Dieser Riickstand war nicht 
sehr bestaridig und verfirbte sich beim Liegen immer mehr 
ins braiunlichrote. Diese nicht reine Masse von zwei ver- 
schiedenen Darstellungen wurde, im Vakuum bei 100° ge- 
trocknet, einer kombinierten Bestimmung nach Herzig-Meyer 
unterworfen. 


I. 0,1875 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0,2615 g AgJ und 
bei der Methylimidbestimmung') 0,2015 g AgJ. 


II. 0,1938 g gaben fiir OCH, 0,8085¢ AgJ u. fiir NCH, 0,2997 g AgJ. 
C,NO.(NCH,\(OCH,) Ber. 8,82 °/, CH, fiir 1 Gruppe. 

Gef. I 8,91°/, CH, am O, 6,85°/, CH, am N 
» Ewa , ‘ 9,87 ,, ‘ 

Die berechneten und gefundenen Werte stimmen nicht 
gut iiberein, aber es ist immerhin zu ersehen, daB das Alloxan 
in beiderlei Richtung methyliert wird. 

Schon bei diesen Bestimmungen zeigten sich aber An- 
zeichen des in der Hinleitung erwihnten anormalen Verhaltens 
Die bei der Bestimmung II gefundene Summe von 0,2997 g 
AgJ setzte sich zusammen aus drei Teilen: 1. 0,1540 g. 
2. 0,0752 g. 3. 0,0705 g. Die Tatsache, daB bei der zweiten 
Wiederholung (3) fast die gleiche Menge Jodsilber erhalten 
wurde wie bei der ersten (2), war sebr auffallend. Eine zweite 
Bestimmung bei derselben Substanz (nach der Modifikation 
von Kirpal) ergab sogar bei der zweiten Wiederholung mehr 
CH, am N wie bei der ersten. Die Werte waren: 

i  S0%, 2.. 1,267), 3. 2,49°/, CH, am N, Summe 10,00. 

In beiden Fallen war auBerdem der Gehalt von weniger 
als 0,5 °/, CH, bei der letzten Wiederholung stark tiberschritten. 

Mit Riicksicht auf die Méglichkeit, die vereinzelt im Sirup 
vorhandenen Krystalle rein darzustellen, wurden noch weitere 
2g Alloxan mit Diazomethan behandelt. Aus allen drei 
Partien zu je 2 ¢ konnte durch Behandeln mit Methylalkohol 
in der Kalte eine geringe Menge der Krystalle isoliert werden. 
Diese waren rein weiB, haben sich nicht verfirbt und der 


1) Bei der zweiten Destillation verungliickt. 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CXVII. 2 
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Schmelzpunkt lag beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
zuletzt anscheinend konstant bei 166—169° Die ausgefiihrte 
Mikroelementaranalyse zeigte aber, daB die Substanz doch 
nicht ganz rein sein konnte, da keine einfache Formel er- 
rechnet werden konnte. Als sicher kann aber _bezeichnet 
werden, daB die Verbindung methoxylfrei war. 


II. Einwirkung von Diazomethan auf Barbitursiure. "’ 


Das Diazomethan wirkte auBerst lebhaft auf die Barbitur- 
sure ein. Die Saure ging glatt in Liésung und es blieb ein 
Uberschu8B von Diazomethan durch mehr als zwolf Stunden 
bestehen. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde die 
schwach gelbliche Lésung im Vakuum bei 100° abgedunstet. 
Dabei hinterblieb eine nahezu vollkommen krystallinische Sub- 
stanz. Mit diesem rohen vakuumtrockenen Produkt wurde eine 
kombinierte Bestimmung ausgefiihrt. 

0,1321 ¢ Substanz gaben fiir OCH, 0,2541 ¢ AgJ und bet der 

ersten”) Destillation fiir NCH, 0,156 g AgJ. 
Gef. 12,13°/, CH, am O und 7,85 °/, CH, am N. 

Die krystallinische Substanz wurde aus Methylalkohol um- 
krystallisiert und besaB den konstanten Schmelzpunkt von 
164—166°. 

Nachdem im ganzen aus | Gr. nur 0,08 g vorlagen, begniigten 
wir uns mit einer Methoxylbestimmung und haben diesen Kérper 
aus einer gréBeren Menge Barbitursiure(5g) darzustellen versucht. 

Das Resultat der Methoxylbestimmung war folgendes: 

0,0863 g bei 100° getr. Substanz gaben 0,1204 g AgJ. 

C,HO,(NCH,),-OCH, Ber. 8,23°/, CH, am 0. 
Gef. 8,90 _,, & 

Beim Aufarbeiten der weiteren 5 g der mit Diazomethan 
behandelten Barbitursiure wurde die Substanz mit allen ihren 
Kigenschaften wieder erhalten. Der Schmelzpunkt lag wie 
friher bei 164—166°. Die Ausbeute betrug gegen 35°/, des 
Ausgangsmaterials. 


') Von L Adametz. 
*) Zweite Destillation verungliickt. 
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Die Elementaranalyse ergab folgende Daten: 


I. 5,910 mg bei 100° getrockneter Substanz gaben 10,72 mg CO, 
und 2,96 mg H,O. 
Il. 2,367 mg bei 100° getrockneter Substanz gaben 0,333 em* N 
(16° u. 746 mm). 
C,HO,NCH,),0CH, Ber. 49,39°/, C 5,92°/, H  16,47°/, N. 
Gef. 49,48 5,61 16,32 
Die kombinierte Bestimmung lieferte folgendes Resultat: 


0,1914 g bei 100° getrockneter Substanz gaben fiir OCH, 0,2500 g 
AgJ und fiir NCH, 0,3460g AgJ. 


C,HO,NCH;),OCH, Ber. 8,82°/, CH, am O, 17,64 °/, CH, am N. 
Gef. 8,36 _,, . wae . 

Die Differenz zwischen den gefundenen und den theore- 
tisch berechneten Werten ist, wie man sieht, tatsichlich bei 
der Methylimidbestimmung bedeutend. Die anderen Zahlen 
weisen aber alle auf die oben aufgestellte Formel hin. 

Bei der Methylimidbestimmung treten bei der methylierten 
Barbitursiure alle Schwierigkeiten auf, welche schon oben ge- 
schildert wurden. Die Summe 0,3460 g AgJ setzte sich aus 
vier Werten zusammen, ohne daB bei dem vierten die iibliche 
Grenze von weniger als 0,5°/, CH, erreicht worden wire. 

Die vier Destillationen ergaben: 

I. 0,1143¢ IL 0,0884g Ill. 0,0859¢ IV. 0,0574¢ 

in Summe 0,3460 g AgJ. 

Herr Dr. Edlbacher hatte die Liebenswiirdigkeit, die 
Methylimidbestimmung bei dieser Substanz nach seiner Modifika- 
tion auszufiihren und erhielt 14,44°/, CH,am N. Gegen die oben 
aufgestellte Formel ergibt sich noch immer eine Differenz von 
3,20 °/, CH,. Edlbacher glaubte eine andere Formel fiir diese 
Substanz annehmen zu kénnen und zwar C,HO,(NCH,),OCH, 
+2H,0, welche fiir CH; am N 14,57°/, verlangt. Diese 
Formel ist aber mit Riicksicht auf die bei der Klementar- 
analyse erhaltenen Werte unmdglich, wovon sich auch Herr 
Edlbacher selbst durch Wiederholung der Elementaranalyse 
iiberzeugen konnte. | 

Die Methylimidbestimmung ist also fiir diese Verbindung 
in jeder Gestalt unzulinglich, aber wir kénnen mit groBer 
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Wahrscheinlichkeit die oben aufgestellte Formel annehmen 
und die Konstitution der methylierten Barbitursiure vom 
Schmelzp. 164—-166° kann daher nur durch das Schema | 
ausgedriickt werden: 

NCH, - CO 

| | 

I CO CH 
a 
NCH, - C-OCH, 


Wie oben erwahnt, war bei der rohen methylierten Barbitur- 
siure der Gehalt von 12,13 °/, CH, am O nachgewiesen worden. 
Dieser Gehalt war bei der reinen bei 164—166° schmelzenden 
methylierten Barbitursiure auf 8,36°/, CH, am O gesunken. 
Ks war also konsequenterweise in der Lauge eine an Methoxyl- 
gruppen noch reichere Substanz zu erwarten. Eine reine kon- 
stant schmelzende Verbindung konnte aus der Lauge bei dem 
geringen Material nicht hergestellt werden, wohl aber war es 
miglich, Fraktionen, welche vollkommen krystallisiert waren, 
zu beobachten, die bei 75—90° schmolzen. Eine derartige 
Fraktion ist im Vakuum bis zur Konstanz getrocknet und 
der Methoxylbestimmung unterworfen worden. ‘Tatsichlich ist 
dabei ein Wert erhalten worden, der nahezu an den Gehalt 
von zwei Methylgruppen am Sauerstoff angrenzt. 


0,2376 g Substanz gaben 0,5930 g AgJ. 
C,HNO(NCH,)(OCH;), Ber. 17,64°/, CH, am O. 
Gef. 15,97 ,, ¥ 


III. Einwirkung von Diazomethan auf Diathylbarbitursaure. ') 


Diese Verbindung erwies sich merkwiirdigerweise gegen 
die Einwirkung viel resistenter als die bisher abgehandelten 
Stoffe. Nach 24 Stunden war noch immer ein UberschuB von 
Diazomethan vorhanden und doch ergab die Bestimmung nur 
1,50 °/, CH, am O und 3,26°/, CH, am N. Die Einwirkung 
ist durch weitere 24 Stunden wiederholt worden und das 
zuriickbleibende im Vakuum getrocknete 0] ergab einen Gehalt 
von 1,4°/, CH, am O und 4,5°/, CH, am N. Dieses Ol 





1) Von E. Krauss. 
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konnte iibrigens wegen seiner, wenn auch sehr geringen F lichtig- 
keit im Vakuum nicht vollkommen zur Konstanz gebracht 
werden. Nach vier Monaten war das Ol zum geringsten Teil 
zu schon ausgebildeten Nadeln erstarrt, die, auf Ton gestrichen, 
einen rohen Schmelzpunkt von beiliufig 40° zeigten. Die 
Krystalle wurden fein verrieben, nochmals auf Ton gestrichen 
und tiber Nacht dort belassen. Der Schmelzpunkt lag nun- 
mehr bei 383—36° und hat sich auch nach dem Trocknen 
zwischen Filtrierpapier nicht geindert. Die Ausbeute betrug 
0,15 g aus 1,5 ¢ Ausgangsmaterial. 

Die Analyse der im Vakuum getrockneten Verbindung 
ergab folgende Werte: 

0,1348 g Substanz lieferten fiir OCH, 0,0086 g AgJ und fiir NCH, 

0,1892 g AgJ. 
C,H,,NO,-NCH, Ber. 7,57°/, CH,. 
Gef. 0,85 _,, am QO 8,95 °/, CH, am N. 

Bei dieser Verbindung verlief die Methylimidbestimmung 
ziemlich normal. Sie bestand aus vier Destillationen und bei 
der vierten war die iibliche Grenze von weniger als 0,5°/, 
CH, mit 0,37 °/, erreicht. 


IV. Einwirkung von Diazomethan auf Phenylathyl- 
barbitursaure. ') 


Die Reaktion war hier ziemlich deutlich sichtbar. Nach 
24 Stunden war ein Uberschu8 des Reagens vorhanden und nach 
Abdestillieren des Athers hinterblieb eino krystallinische Masse, 
deren Schmelzpunkt sich von 60—90° hinzog. Die Methoxyl- 
bestimmung bei diesem rohen Produkt ergab 0,86°/, OCH. 
Dreimal aus Methylalkohol umkrystallisiert, war der konstante 
Schmelzpunkt bei 88—90° zu beobachten und die Elementar- 
analyse lieferte folgende Werte: 


I. 5,071 mg im Vakuum getrockneter Substanz gaben 11,99 mg 
CO, und 2,825 mg H,0. 

If. 4,758 mg im Vakuum getrockneter Substanz gaben 11,20 mg 
CO. und 2,595 mg H,O. 





") Von E. Krauss. 
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C,2H,.0,(NCH,), —_ Ber. 64,61 °/, C 6,15 /, H. 


I II : = 
Get. 64,51 64,22°/, C 6,23 6,10, H. 


Die Methoxylbestimmung fiel rein negativ aus, wahrend 
sich bei der Methylimidbestimmung die schon oft erwahnten 
Schwierigkeiten ergaben. 

Ks erscheint somit erwiesen, daB zwei Methylgruppen an 
den Stickstoff getreten sind. 

Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 40°/,. Die Lauge 
lieferte ein krystallinisches Produkt vom Schmelzp. 60—70°, 
welches den Methoxylgehalt von 2,62 °/, CH, am O aufwies. Es 


war also auch hier ein Sauerstoffither als Nebenprodukt ent- 
standen. 


V. Einwirkung von Diazomethan auf Dipropylbarbitursdaure. ’| 


Hier wiederholt sich alles wie bei der eben behandelten 
Phenylathylbarbitursiure. Aus 3 g wurden erhalten 1,2 g vom 
Schmelzp. 80—83°, als zweite Fraktion 1,2 g vom Schmelz- 
punkt 79—83° und als dritte Fraktion ein Ol, welches mit 
Krystallen vermengt war. Auf Ton gestrichen gab das 01 
Krystalle vom Schmelzpunkt 50—75°. Die erste Fraktion 
lieferte einen Gehalt von 0,06°/, CH, am O, also negativ. 
Die Elementaranalyse der im Vakuum getrockneten Substanz 
lieferte folgende Werte: 

0,2068 g Substanz gaben 0,4538 g CO, und 0,1619 g H,O. 

C,.H,,0,(NCH,), Ber. 60,00%, C —8,84°/, H. 
Gef. 59,84 8,69 

Ks ist also in sehr guter Ausbeute eine am Stickstoff 
zweifach methylierte Verbindung entstanden. 

Auch hier ist die Bildung eines Sauerstoffathers als Neben- 
produkt nachweisbar. 

0,21038 g im Vakuum zur Konstanz getrockneten Substanz der 


dritten Fraktion (gemischt aus 0,1275 g Krystallen und 0,0828 g 
reinen Oles) gaben fiir OCH, 0,0756 g AgJ. 


Gef.  2,29°/, CH, am O. 
Fiir die Formel C,,H,,N,O,(OCH,) rechnet sich 6,63 °/, CH, am O. 


1) Von E. Krauss. 









Uber die Einwirkung von Diazomethan auf Ureide und Harnsiure. 23 


VI. Die Einwirkung von Diazomethan auf Harnsaure.") 



























Die Reaktion verlief sehr trige und die Harusiure léste 
sich nur sehr langsam. Nach mehrtigiger Dauer war voll- 
kommene Lisung eingetreten und auch ein UberschuB an 

Diazomethan vorhanden. Beim Abdestillieren des Athers war 


| der Riickstand vollkommen krystallinisch. Die rohe Substanz b> 
wurde im Vakuum getrocknet und einer kombinierten Be- 4 

stimmung unterworfen. i 

a) 0,1503 g Substanz gaben fiir OCH, 0,1433 g AgJ und fiir NCH, : 

0,3451 g AgJ. ae 


Gef. 6,08°/, CH, am O und 14,64 °/, CH, am N. 


Die Substanz wurde zur Kontrolle nochmals mit Diazo- aE 
methan behandelt und neuerdings die Bestimmung ausgefiihrt. aE 
b) 0,1452 g Vakuum trockener Substanz gaben fiir OCH, 0,1317 g att 
AgJ und fiir NCH, 0,3937 g AgJ. 
Gef. 5,79°, CH, am O und 17,35 °/, CH, am N. 

Hier traten wieder dieselben Schwierigkeiten auf wie bei 
den bereits behandelten Verbindungen. Die beiden bei den 
Methylimidbestimmungen gefundenen, eben angegebenen Werte 
setzen sich wie folgt zusammen: 

a) 0,3451 g AgJ aus I 0,2503 g und 0,0948 g. 

b) 0,3937¢g , 4 IL 00,2575 g IL 0,0558¢ und III 0,0804 g. 

Es sei hier auch angefiihrt, daB nach direkten Versuchen 
die Harnsiure als solche eine Methylzahl liefert und zwar auch 
nach der Modifikation von Kirpal. 

Die rohe methylierte Harnséure wurde aus Methylalkohol i‘. 
umkrystallisiert und es resultierte schlieBlich eine konstant ig 
bei 224—-226° schmelzende krystallisierte Verbindung, welche a 
in kaltem Methylalkohol ziemlich schwer léslich war. Der 
Schmelzpunkt stimmt mit dem der bekannten Tetramethyl- 
harnsaure iiberein. Fiir diese Identitéit spricht auch die Ele- 
mentaranalyse der bei 100° getrockneten Verbindung. 


I. 4,606 mg Substanz gaben 8,175 mg CO, und 2,125 mg H,0O. 
Il. 4,613 mg ee » 8,240mg , ,, 2,110 mg H,0. 


*) Von L. Adametz. 
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C,H,NCH,), Ber.  48,21°% C 5,35 °/, H. 
I Il I iI 
Gef. 48,89 48,71°/,C 5,12 5,12, H. 

Ubereinstimmend mit dieser Annahme ergab die Methoxy!- 
bestimmung ein rein negatives Resultat. Hingegen war es 
nicht méglich, die fiir diese Substanz geforderten Werte an 
Methylimid zu erlangen. 

0,1317 g bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der Methoxy!- 

bestimmung 0,4156 g AgJ. 
C,0,(NCH,), Ber. 26,78 °/, CH, am N. 
Gef. 20,13 ,, s 

Auch diese Verbindung hat Herr Dr. Edlbacher nach 
der von ihm modifizierten Mikroanalyse zu untersuchen die 
Giite gehabt. Er fand bei zwei Bestimmungen je 22,00°), 
CH, am N und nahm daher an, dab eine Trimethylharnsiure 
vorliegt, welche 21,44 °/, CH, am N verlangt. Die Elementar- 
analyse, die er selbst ausgefiihrt hat, zeigte aber, daB Tetra- 
methylharnsiure entstanden war, wofiir ja auch der Schmelz- 
punkt, die Krystallform usw. sprach. Die Tetramethylharnsiure 
wurde auch von Biltz unter den Reaktionsprodukten gefunden. 

Allerdings scheint bei dieser Séure auBer den gewoéhn- 
lichen Schwierigkeiten auch noch eine Selektion stattzufinden, 
insofern als die vierte Gruppe schwieriger abspaltbar ist als 
die anderen drei. In der Tat liegt ja auch die nach der ge- 
wohnlichen Methode gewonnene oben angegebene Zahl von 
20,13°/, CH, als NCH, dem fir die Trimethylharnsaure ge- 
forderten Werte viel niher als dem fiir die Tetramethylver- 
bindung zu erwartenden. 

Schon die rohe methylierte Harnsaiure zeigte, wie oben 
angefiihrt, einen bedeutenden Gehalt an CH, am 0 (6,08 und 
5,79 °/,). Zum Behufe der Trennung der weiteren Reaktions- 
produkte sind nach und nach im ganzen 9 g Harnsaure ver- 
arbeitet worden. Die Tetramethylharnsiure war immer ganz 
einwandfrei nachzuweisen. Aus der Lauge konnten immer wieder 
kleinere Partien auf den Schmelzp. 174—176° gebracht 
werden. Dieser Schmelzpunkt blieb dann konstant und stimmt 
mit dem fiir das bekannte Methoxykaffein angegebenen iiber- 
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ein. Kin Mischschmelzpunkt mit einem von Hrn. Biltz zum 
Vergleiche giitigst iiberlassenen Priparat vom Schmelzpunkt 
174—176° ergab keine Depression. Die Identitaét erscheint 
danach sichergestellt. Es soll nur noch das Resultat der 
Methoxylbestimmung mitgeteilt werden. 

0,1242 g Substanz bei 100° getrocknet gaben fiir OCH, 0,1289 g AgJ. 

C,0,N(NCH,),0CH, Ber. 6,69°/, CH, am O. 
Gef. 6,62 ,, ‘ 

Die Laugen von dieser Substanz ergaben krystallinische 
Ausscheidungen, deren Schmelzpunkte zwischen 130 und 165° 
lagen. Durch kombinierte Anwendung von Methylalkohol, 
Benzol, Petrolither und Wasser als Liésungsmittel konnten 
immer noch geringe Mengen von Methoxykaffein erhalten 
werden, ohne da in den Laugen eine Substanz auigetreten 
ware, welche einen einheitlichen Eindruck gemacht hitte. 

Als sicher festgestelltes Resnltat ist nur zu verzeichnen, 
daB parallel mit dem Entfernen des Methoxykaffeins aus dem 
Gemisch der Gehalt an Methoxyl abnimmt, so daB man mit 
einiger Berechtigung fiir die tautomere Reaktion hauptsichlich 
die Carbonylgruppe in 8 als maBgebend anzunehmen hitte. 


VII. Wiederholung der Versuche mit Biuret und Cyanursaure.') 


Die Kinwirkung von Diazomethan auf diese Verbindungen 
ist mit Beniitzung der neuen Erfahrungen bei den oben be- 
handelten Stoffen neuerlich unternommen worden. Das Resultat 
war dasselbe wie iriiher. ‘Trotz eines groBen Aufwandes an 
Diazomethan und obwohl ein Uberschu8 durch einige Tage 
vorhanden war, blieben die Werte fiir CH, als OCH, und 
als NCH, sehr klein. Die Zahlen fir das Biuret waren: 

2,00 °/, CH, am O und 2,26°/, CH, am N, Fiir eine Gruppe CH, 

rechnet sich 11,45 °/, CHs. 7 

Cyanursaure lieferte nach dreimaliger Behandlung mit 
Diazomethan ein Produkt, welches bei der Analyse folgende 
Daten ergab: 

1,72 °/, CH, am O und 6,58 °/, CH, am N. Fiir 1 CH, ist 10,49 °/, CH, 

zu erwarten. 


1) Von L. Adametz. 
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VII. Einwirkung von Dimethylsulfat und Natronlauge 
| auf Barbitursaure. ') 


Mit Riicksicht auf die noch nicht erledigte Diskussio, 
wegen der Methylierung der EKiweifBstoffe war es von Interesse 
zu erfahren, wie sich die Barbitursiure gegen Dimethylsulfat 
und Lauge verhalten wird. Sie wurde zweimal hintereinander 
mit der aquivalenten Menge Natronlauge und Dimethylsulfat 
behandelt und es waren aus dem Reaktionsgemisch direkt nur 
ganz minimale Mengen Substanz durch Ausschiitteln mit Ather, 
Amylalkohol, Chloroform und Benzol zu erhalten. Besser ge- 
lang die Isolierung eines Stoffs durch Abdestillieren im Vakuum 
und Extrahieren des festen Riickstandes in der Wirme mit Benzol. 

Das Rohprodukt der Extraktion schmolz bei T0—80°. 
Die Ausbeute war sehr verschieden, aber nie sehr gut. Je 
trockener und konsistenter der Riickstand nach dem Ab- 
destillieren im Vakuum war, desto leichter und besser gelang 
die Darstellung der rohen methylierten Barbitursiure. Letztere 
wurde aus Benzol umkrystallisiert und schmolz zuletzt kon- 
stant bei 119—121° Die Analyse der bei 100° getrockneten 
Substanz ergab folgende Daten: 


I. 5,795 mg gaben 9,94 mg CO, und 2,70 mg H,O. 


Il. 6,96 mg ,, 11,84mg ,, a 2 
Ill. 2,26 mg ,, 0,853 em* N (17° und 753 mm). 
IV. 2,93 mg ,, 0,458 em* N (19° ,, 751 mm). 
C,H,0,(NCH,;). 
Ber. 46,15 °/, C 5,06 °/, H 17,96 °/, N. 
[ II I II Il IV 


Gef. 46,80 46,41, C 5,21 4,92°, H 18,21 18,019, N. 
Die Substanz erwies sich als methoxylfrei. 
Gef. 0,26 und 0,20°/, CH, am O. 
Der Verbindung ist also mit groBer Wahrscheinlichkeit 
die Formel 
NCH,-CO 
Go oH, 


| 
NCH, CO 
zuzuschreiben. 





) Von L. Adametz. 
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IX. Einwirkung von Natronlauge und Dimethylsulfat 
auf Harnsaure. ') 


















3€ Die Harnsiure wurde in analoger Weise wie die Barbitur- 

at siure behandelt. Hine Extraktion aus dem fliissigen Reaktions- 4 
a produkt erwies sich als unméglich. Beim Kindampfen im ¥ 
at Vakuum hinterblieb ein Sirup, der selbst nach langerem Stehen t 
Ir nicht fest werden wollte. Das Behandeln dieses Sirups in der :. 
r, Wirme mit Benzol lieferte sehr geringe Mengen eines krystalli- | 
- nischen Produktes, welches sich nach dem Umkrystallisieren 


Mn durch den Schmelz- und Mischschmelzpunkt als Tetramethyl- 
. harnsaure  erwies. 


. | Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes blieb sirupés an 
e und konnte trotz verschiedener Variationen in der Darstellung Bd 
. und Aufbereitung nicht aufgeklart werden. | ; 
or ae 
Es drangt mich, der Firma E. Merck fiir die giitige Uber- 
lassung einer gréBeren Menge von Barbitursiure und ihren 

Abkémmlingen auch hier meinen besten Dank abzustatten. 





) Von L. Adametz. 











Zur Kenntnis der Trockenhefe. 
Von 


H. v. Euler und Karl Myrbiick. 
(Mit 1 Figur im Text.) 





(Aus dem biochemischen Laboratorium der Hochschule Stockholm.) 


(Der Redaktion zugegangen am 15. August 1921.) 


Vor langerer Zeit hat der eine von uns darauf hin- 
gewiesen), daB die Girungstitigkeit der lebenden Hefe nur 
zu einem sehr kleinen Teil auf die Wirksamkeit der freien 
,»4ymase“ zuriickgefiihrt werden kann. Es geht dies, wie 
damals gezeigt wurde, in erster Linie aus dem Umstand her- 
vor, daB die durch frische Hefe bewirkte Girung mittels Stoffen 
wie Toluol, Chloroform, Ather bis auf wenige Prozent unter- 
driickt wird, wihrend die freie Zymase, wie sie im Buchner- 
schen PreBsaft vorhanden ist, durch die gleichen Antiseptika 
nicht oder kaum beeinflu8t wird. 

Ferner ist friiher darauf aufmerksam gemacht worden, 
daB die Girwirkung von Hefenpriparaten, in welchen lebende 
Zellen keine Rolle spielen, sehr klein ist im Vergleich zur 
Garwirkung der normalen Hefezellen. Es ist betont worden, 
daB die Girkraft der Trockenhefen zu der Annahme zwingt, 
daB bei der Trocknung ebenso wie beim Auspressen von Giir- 
saft ein betrichtlicher Teil der Zymase vom Protoplasma ge- 
trennt wird, weshalb offenbar Trockenhefe durch Toluol oder 
Chloroform erheblich weniger beeinfluBt wird als frische Hefe. 

Zur Annahme, daf in der frischen Hefe die freie Zymase 
nur wenig zur totalen CO,-Entwicklung beitragt, ist kurze Zeit 


') Euler u. Kullberg, Diese Zs. Bd. 73, S. 92 (1911). 
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nach Eulers und Kullbergs Mitteilung auch Rubner?) und 
gwar auf Grund einer eingehenden Experimentaluntersuchung 
gelangt. : 

In neuerer Zeit hat Giaja?) einen weiteren Beweis fir 
die Unhaltbarkeit der Buchnerschen Auffassung beigebracht 
und die Frage einer sachgemifSen Diskussion unterworfen. Er 
konnte nimlich durch den Hepatopankreassaft von Helix 
pomatia die Membran der Hefenzellen zerstéren und so das 
Zellinnere gewissermaBen freilegen. Auch die so behandelte 
Hefe verliert durch Toluolzusatz den gréBten Teil ihrer Giar- 
kraft, so daB die von H. Pringsheim in Betracht gezogene 
Hypothese, das Toluol verhindere den Kontakt zwischen Zymase 
und Zucker, kaum befriedigen kann. 

Die Verhialtnisse liegen also offenbar weniger einfach, als 
Buchner sich dieselben vorgestellt hat. Sieht man zunachst 
von der Wirkung von Stoffen wie Toluol ganz ab, und halt 
sich an die Giarkraft der Trockenhefen unter normalen Um- 
stinden, so ist es im hohen Grade auffallend, daB trotz der 
zahlreichen Untersuchungen, bei welchen Trockenhefen zur 
Verwendung gekommen sind, und trotz ihrer langjihrigen 
praktischen Verwendung noch auBerordentlich wenig quanti- 
tatives iiber die Bedingungen bekannt ist, welche die Garkraft 
von Trockenhefen beeinflussen. 

Verwendet man — wie dies in letzter Zeit geschehen ist — 
Trockenhefen zu Untersuchungen itber Biokatalysatoren, so ist 
ein naheres Eindringen in die Wirkungsart dieser Hefen- 
praparate unerlaBlich. 

Unsere Untersuchungen iiber Trockenhefen, von welchen 
wir hier den ersten Teil verdéffentlichen, beziehen sich auf 
die quantitative Bestimmung einerseits der eigentlichen Enzym- 
komponente, andererseits der Aktivatoren des ,,Zymasesystems“. 
In Verfolgung dieses Zieles wurde ermittelt: 

1. Der Garungsverlauf durch unverinderte Trockenhefen und 
Dauerhefen, und zwar bei Anwendung verschiedener Zuckerarten. 

1) Rubner, Arch. f. Physiol. Suppl.-Bd. 1913. 


*) Giaja, Jl. de Physiol. et Path. gén. (1919) S. 1094; C. r. Soe. 
Biol. 82, S. 804 (1919). 
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2. Der EinfluB der Trocknung und der Extraktion durch 
verschiedene Lésungsmittel. 

3. Der EinfluB von Toluol und anderen Protoplasmagiften 
auf die verschiedenen Girungsphasen. 


Experimentelles. 


Die untersuchten Trockenhefen wurden aus den im hiesigen 
Laboratorium oft angewandten Staimmen 


Oberhefe SB II 
Unterhefe H 


der hiesigen St. Eriksbrauerei hergestellt. Wo nichts weiteres 
bemerkt ist, geschah die Trocknung durch Ausbreitung der in 
kaltem Wasser griindlich gewaschenen frischen Hefe in diinnster 
Schicht auf Filtrierpapier, unter AusschluB starken Tages- 
lichtes bei Zimmertemperatur (14°—17°). Die Trocknung war 
nach einem Tage beendet, d.h. die Hefe verlor dann unter 
den genannten Trocknungsbedingungen kein Wasser mehr. Der 
bei 95° bestimmte Trockensubstanzgehalt betrug im Mittel 92°/,. 

Die so hergestellten Priparate wurden in Flaschen aui- 
bewahrt und hielten sich im allgemeinen bei AusschluB von 
Feuchtigkeit auf der gleichen Garkraft wihrend mehrerer 
Wochen. 

Das Garsubstrat, Rohrzucker, Maltose, Invertzucker oder 
Glukose ist bei jeder Serie angegeben. 

Durchweg verlief die Garung bei Gegenwart von rund 
0,7°/, PO, bei optimaler Aciditaét (py = 4,5). Durch diesen Puffer- 
zusatz wurde gleichzeitig die Konzentration der PO,-Ionen auf 
einem solchen Betrag gehalten, da8 Konzentrationsinderungen 
dieser Ionen durch Biokatalysatorzusaitze nicht mehr in Be- 
tracht kamen. Das Totalvolumen der girenden Lésungen war 
in der Regel 50 ccm. 

Der Girungsverlauf bei 30°+ 0,02° im elektrisch ge- 
heizten Thermostaten wurde volumetrisch verfolgt, und zwar 
wurde das unter Schiitteln entwickelte Kohlendioxyd durch 
Kapillarréhren in fein geteilte Biiretten geleitet und dort mit 
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ch dem natiirlichen Feuchtigkeitsgrad bei Zimmertemperatur (17% 
gemessen. 

on Vor der Verwendung wurde die Trockenhefe fein ge- 
pulvert und durch Sieben von event. noch iibrigen gréBeren 
Partikeln befreit. Mittlere KorngréBe 0,02 mm. 

- Konzentrationsbeziehungen bei der Garung mit 


luftgetrockneten Hefen. 


Versuchsreihe 1. Wechselnde Hefenmenge. 
Unterhefe. Rohrzucker. 


Die Versuchszahlen sind in folgender Tabelle zusammen- 











gestellt: 
4] 
. Auf 50 ecm Lésung cem CO, in Minuten 
| | 

. g Hefe 50 ~=6©|~=«(110—Ci«|s«<40 205 | 830 

0,25 1,0 1,5 2.0 wal 2,0 
0,50 1,6 2,0 3,0 — 3,5 
1,00 3,7 7,0 | 10,0 15,25 24,25 
1,50 6,0 160 | 25,0 | 40,0 59,0 











Die entwickelten CO,-Volumina sind recht angenihert 
proportional der Zeit. Man kann demgem&B die Geschwindig- 
keit durch com CO, pro Stunde ausdriicken, und erhalt dann 
folgende Zahlen: 


g Trockenhefe. . . . 0,25 0,50 1,00 1,50 
cem CO, pro Stunde . 0,2 0,6 4,4 10,8 





Diese Zahlen machen die recht bemerkenswerte Tatsache an- 
schaulich, daB die Garungsgeschwindigkeit bei geringen Mengen 
Trockenhefe bedeutend langsamer zunimmt, als bei gréBeren 
Mengen. Bei Verwendung von frischer Hefe herrscht, wie He. 
zahlreiche Versuche, unter welchen diejenigen von A. Slator if 
genannt seien, ergeben haben, Proportionalitaét zwischen Hefen- 3 
menge und Girungsgeschwindigkeit. Die obigen Zahlen sind | 
also offenbar durch die teilweise in Lésung gegangenen Kataly- 
satoren beeinfluBt. 
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Versuchsreihe 2. Wechselndes Volumen der Girlésung. 
Unterhefe. Rohrzucker. 

















1 g Trockenhefe ccm CO, in Minuten (Mittelwerte) 
in ccm 45 | 120 | 175 | 220 | 330 | 400 | 475 
50 4.0 | 10,0 | 14,5 | 19,0 | 28,0 | 34,0 | 40,0 
25 4,8 | 15,0 | 25,5 | 35,2 | 54,5 | 66,2 | 78,7 

















Die Geschwindigkeit, ausgedriickt in com CO, pro Stunde, 
ist also, wenn sich Hefe und Zucker im halben Volumen be- 
finden, doppelt so gro$, wie unter den gewdhnlichen Be- 
dingungen. 


Versuchsreihe 3. Zuwachs der Girungsgeschwindigkeit mit der Zeit. 
a) Neue luftgetrocknete Oberhefe SB II. Glucose. 














Auf 50 cem Lésung ecm CO, in Minuten (Mittelwerte) 
| 
g Hefe 35 9 | 195 | 240 
0,25 2,0 9,0 30,2 | 45 
0,50 50 | 21,5 72,0 109 
0,75 7,5 | 38,0 107,0 155 
1,00 12,0 | 40,0 136,0 195 
1,00+1ccm Toluol] 2,0 | 4,2 . 5,0 5,5 





Auch hier ist die Girungsgeschwindigkeit wenigstens anfangs 
nicht genau proportional der Hefemenge. Sehr deutlich zeigt sich 
auch hier die Tatsache, da®B der Quotient ccm CO, /Stunde 
mit der Zeit wichst, so daB also die Hefe mit der 
Zeit aktiver wird. Eine Vermehrung der Hefezellen tritt, 
wie zahlreiche friihere Versuche ergeben haben, unter den von 
uns gewahlten Zeiten und sonstigen Umstinden mit unserer 
Trockenhefe nicht ein. 


b) Neue, luftgetrocknete Unterhefe H. Glucose. 




















Auf 50 ccm Lésung ecm CO, in Minuten (Mittelwerte) 
g Hefe 60 120 195 | 270 345 
1 5,0 10,5 | 17,4 | 28,0 43 
1,5 8,5 25,55 | 38,0 | 56,0 80 
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Hier bleibt der Quotient ccm CO,/Stunde ziemlich kon- 
stant; er betragt fir 


eee se a 6,1 
15g Hefe ... 13,5 


c) Neue, luftgetrocknete Unterhefe H. Maltose. 














Auf 50 cem Lésung ecm CQO, in Minuten (Mittelwerte) 
g Hefe 60 | 120 | 180 | 240 300 
= ! - - . 
1 s | 4 2 | 10,2 | 13,0 16,1 








Das Auswaschen der Trockenhefen. 


Eine Wirksambeitsbestimmung der Aktivatoren pro Hefen- 
zelle ist unseres Wissens bisher niemals versucht worden. In- 
dessen diirften solche Messungen wesentliche Beitrage zur 
Kenntnis der Dynamik der Girung liefern. Der unmittelbare 
AnlaB, dieses Gebiet zu bearbeiten, war die Frage, ob aus- 
sewaschene Trockenhefe zu quantitativen Vitaminbestimmungen 
verwendet werden kann. 


Vorbereitende Versuche mit Oberhefe. 


Feingepulverte Hefe (vgl. S. 3) wurde in Anteilen von 
etwa 1g mit je ungefahr 50 ccm Wasser gut verrihrt und in 
Flaschen wihrend verschiedener Zeiten maschinell geschiittelt. 
Hierauf wurde die Hefe abzentrifugiert, mit der gleichen Menge 
frischen Wassers verrihrt, geschiittelt usw. Nach dem schlieb- 
lichen Auswaschen und Zentrifugieren wurde der Hefenriick- 
stand (mit bestimmtem Wassergehalt) in so viel Wasser unter 
Zusatz von 25 ccm 2 °/,ige Phosphatlésung und von 2g Glucose 
aufgeschlammt, daB das Gesamtvolumen 50 ccm betrug. 








Vorversuch 1. 

a) Die Hefe wird 1,5 Stunden extrahiert (verriihrt und _ geschiittelt), 
zentrifugiert, aufs neue 1,5 Stunden geschiittelt und wieder zen- 
trifugiert. Wir erhielten dann 

Mit je 1g Hefe Vorversuch 1 . . 27,0 ccm CO, per Stunde 

Nicht vorbehandelte Hefe . . . 30,0 ccm. 

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CXVII. 3 
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Der Trockenhete ist also durch das Extrahieren auBer. 
ordentlich wenig Aktivator entzogen worden. 


b) Die Hefe wird im ganzen 3 mal 2 Stunden in oben beschriebener 
Weise extrahiert. Es lieferte dann 


je 1g Hefe Vorversuch 2. . . 26,0 cem CO, per Stunde. 


c) Die gleiche Hefe wurde wihrend 15 Stunden ohne Wasserwechsel 
geschiittelt, hierauf zweimal je 1,5 Stunden wie oben beschricben. 


1g dieser Hefe. . . . 28cem CO, per Stunde. 
Sogar nach 18 stiindiger Extraktion wurde somit der luit- 
getrockneten Oberhefe nur sehr wenig Aktivator entzogen. 


Vorversuch 2. Extraktion nach Alkoholbehandlung. 

Die fein gepulverte Hefe wurde mit 96°/,igen Alkohol 
verriihrt und blieb mit diesem wiahrend verschieden langer 
Zeiten in Beriihrung. Der Alkohol wurde hierauf abdekantiert 
und abgesaugt und die Hefe vollstandig an der Luft getrocknet. 

Am folgenden Tag wurde die Hefe in der gleichen Weise 
behandelt, wie bei den Vorversuchen 1. 


a) Alkoholbehandlung '/, Stunde. Auswaschen mit Wasser 2 mal 
1,5 Stunden. 
1g dieser Hefe. . . . 25 eem CO, per Stunde. 


b) und ce) Alkoholbehandlung 1/, Stunde. Auswaschen mit Wasser 
(Schiitteln usw.) 5,5 Stunden bzw. 7 Stunden. 





1g dieser Hefen . . . 25 cem CO, per Stunde. 
d) Alkoholbehandlung 4Stunden. Auswaschen mit Wasser (Schiitteln) 
2,5 Stunden. 


2 Parallelversuche. Zu jedem 1 g Hefe, 2 g Glucose, 
25 cem 2°/,ige Phosphatlésung. 














eem CO, in Minuten 

| 
60 110 155 | 285 
25cem Wasser. .. . ww 7,0 15,0 Sal 
25 eem CO-Enzymlisung 85 | 18,5 25,5 | 46,5 


Durch den Versuch mit zugesetztem Co-Enzym haben 
wir uns davon tiberzeugen wollen, daB die Zymase nach der 
langen Alkoholbehandlung noch in aktivem Zustand vorhanden 
war. Auch nach der griindlichen Vorbehandlung bei diesem 
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Versuch war die Extraktion der Aktivatoren keineswegs voll- 
stindig und das gleiche Ergebnis wurde nach einem Versuch 
mit 5 stiindiger Wasserauswaschung erhalten. 


Vorbereitende Versuche mit Unterhefe. 


Da die eben mitgeteilten Versuche gezeigt hatten, daB 
sich unsere Oberhefe SBII schlecht durch Auswaschen von 
den Girungsaktivatoren befreien laBt, haben wir uns der Unter- 
hefe zugewandt. Es war, wie friiher, der Stamm H der 
St. Eriksbrauerei, und zwar hinsichtlich der Géarungsfiihrung 
als A-Hefe bezeichnet. 

Die Giarkraft der frischen Hefe wurde zunachst durch 
folgende Messungen charakterisiert (50 ccm 4°/,ige Glucose- 
lésungen, 0,7°/, PO, enthaltend): 























g Hefe ; cem CO, in Minuten 
(Trockensubstanz) 60 120 180 | 240 
 — Zs 80,0 ‘7 1900 | — ; “ sae 
0,21 39,0 |  100,0 a one | 
Die Hefenmenge ist bei diesem Versuch schon etwas zu : 4 


groB, so daB die Proportionalitat zwischen Hefemenge und | 
Garungsgeschwindigkeit nicht mehr gut zum Vorschein kommt. ia 

Wird diese Hefe nun an der Luft in diinnster Schicht ig 
getrocknet, so findet man bei Verwendung von 1 g Trocken- 
hefe in zwei Parallelversuchen: 


ae ie 





emCO,..... 30 £90 #4150 200 i] 
Minuten... « « BS 5,5 9,7 12,4 : ¥ 

Wir erhielten also hier fiir die | 
getrocknete Hefe. . .. . 3,8 eem CO, per Stunde r : 
frische Hefe ..... . @a.250 “a's 


Der Wert 3,8 ccm/Stunde ist, wie der Vergleich mit 
friheren Versuchen zeigt, auffallend niedrig. Unsere Oberhefe 
gab im Mittel 6ccm/Stunde, im frischen Zustand 200 ccm/Stunde. 
Ks sind uns keine Angaben in der Literatur bekannt, nach 


welchen Unterhefen durch Trocknen im allgemeinen mehr an 
3* 


RS LTT AT RS ce hot 
= ae 
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Girkraft verlieren als Oberhefen. Ein Teil des Hardenschen 
Co-Enzyms wird, offenbar auch bei schnellem Trocknen, zer- 
stért. Harden?) erwihnt hinsichtlich des Co-Enzyms im ge- 
kochten Hefensaft Lipasen als zerstérendes Agens; naher be- 
stimmt diirften es wohl Phosphatasen sein, welche iibrigens auch 
auf den von Co-Enzym verschiedenen Biokatalysator einwirken. 

Da das Auswaschen mit Wasser keine befriedigenden 
Resultate beziiglich der Herstellung von Aktivator-freier Hete 
ergab, wurde mit 2°/,iger Natriumphosphatlésung ausgewaschen. 
In einem Parallelversuch wurde Waschwasser zum Giarungs- 
versuch zugesetzt. 


























ecm CO, in Minuten 
Giirlésung 
120 | 180 240 360 _ 480 
—— <vatsaatans snes uinpansusapabtinspipasatstansenaitnessutsan=s\lanyasiaesqqasaunalsnanestnnnaanenanaieeaaatl at - SAE ———<$——— nae eNenSnEEEDS ——————— 
Ohne Waschwasser 1,0 1,2 ! 1,5 2,0 4,0 
Mit my 3,0 4,0 5,5 9,5 14,5 


Von den weiteren Versuchen iiber den EinfluB der Dauer 
des Auswaschens sei hier nur der folgende angefiihrt, bei 
welchem 2g Trockenhefe auf 50 ccm Lésung (2 g Glucose 
und 1°/, Phosphat enthaltend) kommen. 


1 Stunde Auswaschdauer. 








ecm CO, in Minuten 


35 | 125 | 175 220 | 330 | 355 
! u oe oe 





Ohne Waschwasser | 1,5 | 2,0 2,5 | 4,0 5,0 | 12,0 | 14,0 
Mit im 10,0 | 20,3 | 43,0 | 64,0 | 77,5 | 112,0 | 120,0 

















3 Stunden Auswaschdauer. 











eem CO, in Minuten 


55 100 210 235 275 320 , 435 











Ohne Waschwasser 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 
Mit . 14,0 | 27,5 | 59,0 | 69,0 | 81,5 | 95,5 


7,0 
114,5 


























’) Harden, Alcoholic Fermentation, 2. Aufl., S. 68 (1914). 
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Wie die beiden Tabellen zeigen, wird die Auswaschung 
mit der Zeit vollstaindiger. Auch wahrend der lingeren Aus- 
waschung bleibt ein sehr groBer Teil der Zymase erhalten. 


Bestimmung des Maximums der Garkraft. 


Es galt hier in Riicksicht auf die in der vorhergehenden 
Mitteilung S. 163 bezeichneten Aufgabe diejenige Anzahl Gramm 
Trockenhefe festzustellen, deren simtliche Aktivatoren 1 g 
unserer ausgewaschenen Hefe auf das Maximum der Garkraft 
bringen. 


Darstellung der Aktivatorlésungen. 


Die angegebene Anzahl] Gramm Trockenhefe wurde mit 
je 25 com 2°/,iger Phosphatlésung verrieben. Diese Auf- 
schlammung wurde im Wasserbad wihrend einer halben Stunde 
erwirmt, wobei man die Temperatur von 70°—78° steigen lieB. 
Hierdurch wird die Zymase zerstért, wihrend die Aktivatoren 
aktiv bleiben. 

Diese Aufschliammung wird also mit 1 g unserer aus- 
gewaschenen Hefe und 25 ccm einer 8°/, igen Glucoselésung 
versetzt. 

Zur Priifung der Inaktivitét der Zymase nach der Er- 
hitzung auf 70°—78° wurden die erhitzten Liésungen ohne Zu- 
satz ausgewaschener Trockenhefe mit der Zuckerlésung wie 
oben angegeben versetzt. Aus unserem Tagebuch fiihren wir 
nun den mit der gréBten Hefenmenge, 5 g, angestellten Ver- 
such auszugsweise an. 


Minuten .... 1290 180 240 300 
ge re 0 0 0 0 


Die Zymase ist also durch die Erhitzung tatsichlich ganz 
inaktiviert worden. 

Ks wurde also nun der Girungsverlauf mit den ver- 
schiedenen Mengen der bis auf 78° erhitzten Trockenhefe ver- 
folgt. Wir geben die Messungen durch die folgenden Kurven 
wieder. 
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we nat, i paeensmmmmmyee ame ag 














38 


H. vy. Euler und Karl Myrbick, 





























Zugesetzt ecm CO, in Minuten 

Aktivatoren aus 

g Trockenhefe 60 120 180 210 230 
0 0,4 a a : 2.0 
0,2 0,5 ae ee - 2,75 
0,4 1,25 ross ae io 6,5 
0,7 2,25 aie 6,25 “ 9,75 
1,0 4,8 8,8 13,7 16,2 18,3 
3,0 8,7 21,5 39,2 50,2 57,8 
5,0 17,0 42,5 71,7 89,0 100 
7,0 21,0 52,1 83,0 eet 
9,0 18,5 49,5 79,0 104 _ 
14,0 18,5 45,9 74,0 88 : 
0 02 | — 1,0 15 | 1,75 

(Kontrollvers.) 

geraacte |] 25 | oe | ms | ue | - 











Aus der graphischen Ubertragung dieser Tabelle sind die 
in die Figur eingetragenen Werte fiir com CO, genommen. 
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Die Figur zeigt ein Maximum der Garkraft bei Zusatz 
der Aktivatoren aus 8 g Trockenhefe. Wenn schon dieser 
Wert an sich sehr hoch erscheint, so muB auBerdem noch 
hervorgehoben werden, daB dieses Ergebnis durch die in der 
Hefe enthaltenen Hemmungskérper beeinfluBt ist. 

Als Resultat dieser Versuche ergibt sich also, daB die 
Zymase von 1g unserer Trockenhefe durch die Aktivatoren 
von 8 g der gleichen Trockenhefe auf das Maximum der Gar- 
wirkung gegeniiber Glucose gebracht wird. 

Zum Vergleich sei in der folgenden Tabelle das Ergebnis 
einiger Versuchsreihen von A. Pettersson angegeben, die sich 
auf die nicht ausgewaschene Unterhefe 4 und die im Extrakt 
von Oberhefe SB II enthaltenen Aktivatoren bezieht. 


Der Hefenextrakt war folgendermaBen dargestellt worden: 

1 Teil trockener Oberhefe wurde mit 5 Teilen Wasser feinst ver- 
rieben. Die Aufschlimmung wurde 2 Stunden lang unter Umrihrung 
auf 38—40° gehalten, dann wurde weitere 10 Stunden bei Zimmer- 
temperatur geriihrt. Waihrend weiterer 48 Stunden setzte sich die Hefe 
ab, die tiberstehende Lésung wurde abdekantiert und dann filtriert; sie 
enthielt 0,041 g Trockensubstanz per ccm. 


Wir entnehmen den Versuchszahlen Mittelwerte fiir die 
nach 2 Stunden bei 30° in 25 ccm 4°/, ige Zuckerlésung ent- 
wickelte Anzahl ccm CO, (abgelesen bei 17°). 


In 25 com Girlésung Glucose 
cem Hefenextrakt 0 2 4 6 10 
cem CO, nach | ome 
2 Stunden) f !%2 20,8 26,2 30,0 40,0 
In 25 ccm Girlésung Maltose 
ccm Hefenextrakt 0 2 4 6 10 
cem CO, nach | 13,3 16,1 19,7 23,0 29,9 


2 Stunden!) f 

Die auffallenden Resultate der letzten Versuchsreihen 
haben uns veranlaBt, einige friihere Versuche mit Maltose zu 
wiederholen, wobei wir auch wieder den EinfluB des Toluols 
auf die Giarung dieser Zuckerart studierten, und mit den fir 
Rohrzucker bekannten Verhiltnissen verglichen. 





*) Durch graphische Interpolation erhalten. 
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Wir stellen aus unseren Beobachtungen folgende T'abelle 
zusammen (5 ccm Hefenextrakt): 

















Rohrzucker Maltose 
Minuten aia 
Ohne Toluol 0,3 ccm Toluol} Ohne Toluol| 0,3 cem Toluol 
100 16,5 7,9 17,0 
200 33,5 9 32,1 1,5 
300 53,0 10 55 8,5 
400 68,2 10 71,5 - 














Diese Versuche lassen sich mit den friiher von Euler und 
Kullberg gewonnenen Resultaten vereinbaren, und was die 
Deutung der Versuche angeht, so liegt auch nach den Ver- 
suchen von Buchner und Skraup kein AnlaS zu einer 
Anderung unserer Auffassung vor, um so weniger, als Buchner 
und Skraup?) die tatsichlichen Angaben von Euler und 
Kullberg durchaus bestitigen konnten. 





1) Buchner u, Skraup, Biochem. Zs. Bd. 82, S. 184 (1917). — 
Die erste ihrer Tabellen bezieht sich auf Acetondauerhefe; die beiden 
angegebenen Versuche enthalten aber so wenig Beobachtungen, da8 der 
Girverlauf daraus nicht entnommen werden kann. 

Die zweite Tabelle ist mit luftgetrockneter Hefe angestellt und 
zwar 1g in 25 ccm 8 °/,iger Glucoselésung (31°); wir geben folgenden 
Auszug aus den Tabellen wieder, um zu zeigen, wie unregelmiBig die 
Resultate sind, auf die Buchner seine Schliisse itiber den Toluolzusatz 
stiitzt. (Zeiten nach Beginn der Ablesung.) 


cem per 20 Minuten. 2ccm Toluol auf 1g Hefe und 25 ccm Lésung. 








Minuten | 20 | 40 | 60 | 80 | 100/120 140 | 160 | 180 


























ohne Toluol | 1,5 | 1,5 | 1,4 | 1,6 | 1,1 | 1,4 | 1,6 | 1,4 | ; 

ee: al 1,5 | 1,4 | 14 | 1,6 | 0,9 | 1,3 | 1,7 | 1,4 | 1,7 
| seit » | 0,1 | 0,2 | 2,6 | 3,0 | 1,6 | 1,1 | 0,9 | 0,6 | 0,6 

1,1 | 0,9 | 0,8 | 0,9 | 0,7 | 0,7 | 0,7 | 0,6 | 0,8 






























Uber das Verhalten einiger cyclischer Verbindungen 


im menschlichen und tierischen Organismus. 
Von 
Erich Sechempp. 


Aus dem physiologisch-chemischen Institut der Universitat Tiibingen.) 


(Der Redaktion zugegangen am 31. August 1921.) 


In den Organismus eingefiihrte Phenylessigsiure verhilt 
sich bei verschiedenen ieren nicht gleich. Bei Hunden und 
Kaninchen paart sie sich mit Glykokoll zu Phenacetursiure 
(K. und H. Salkowski), bei Végeln verbindet sie sich mit 
Ornithin (Totani), wihrend sie beim Menschen in Verbindung 
mit Glutamin als Phenylacetylglutamin und dessen Harnstoff- 
verbindung zur Ausscheidung kommt ([Thierfelder und 
Sherwin). Bei Afien wird eingefiihrte Phenylessigsiure als 
Phenacetursiure ausgeschieden (Sherwin). 

DemgemiiB bestehen Verschiedenheiten des intermediiren 
Stoffwechsels nicht nur zwischen Siugetieren und Végeln, 
sondern auch unter den Séugern selbst. Der Erweiterung 
unserer Kenntnisse in dieser Richtung sollten einige Versuche 
mit Phenylessigsiiure, Abkémmlingen derselben und einigen 
weiteren Ringkérpern dienen, iiber die ich im folgenden be- 
richte. 

Der in der Regel bis 24 Stunden nach der letzten Eingabe ge- 
sammelte Harn wurde jeweils mit Natriumcarbonatlésung ganz schwach 
alkalisch gemacht, unter hiufiger Kontrolle der Reaktion auf dem Wasser- 
bad unter Zublasen von Luft mit einem Ventilator bis zur Sirupkon- 
cistenz eingedampft, mit Phosphorsiiure bis zur Bliiuung eines betupften 


Congopapieres angesiuert und in einem Lindschen Apparat mit dem 
Loésungsmittel extrahiert. 
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I. Phenylessigsaure bei der Katze. 


Ks war zu erwarten, daB Katzen sich nicht anders wie 
Hunde verhalten wiirden. Die Bestatigung durch den Versuch 
war unseres Wissens bisher noch nicht erbracht. 

Kine junge Katze erhielt an 4 Tagen insgesamt 3 g Pheny]- 
essigsiure als Na-Salz in Gelatinekapseln. Aus dem ein. 
gedampften und angesiuerten Harn lieB sich mit Ather eine 
krystallisierte Séure gewinnen, die, aus heiBem Wasser um- 
krystallisiert, den Schmelzpunkt der Phenacetursiure, 143°. 
zeigte. 0,2561 g verbrauchten zur Titration 13,21 ccm n/10.- 
NaOH statt der fiir Phenacetursiure (C,,H,,0,N) berechneten 
13,26 com. 

Wiedergewonnen wurden 2,0 g = 45°/, der méglichen 
Menge; doch waren sicher beim Sammeln des Harns betricht- 
liche Verluste eingetreten. 


II. Phenylessigsaure beim Huhn. 


Wir beabsichtigten, das Verhalten der Benzoylpropionsiure') beim 
Huhn zu studieren. Zur Priifung unserer dabei angewandten Methodik 
wiederholten wir zunichst die Versuche Totanis’) mit Phenylessigsiure. 
Da wir dabei in einigen Punkten zu abweichenden Resultaten kamen, 
teilen wir einen der Versuche mit. 

Totani hat im Harn von Hiihnern, denen er den Mastdarm ober- 
halb der Einmiindung der Ureteren abgebunden hatte, nach Eingabe 
von Phenylessigsiiure die Phenacetornithursiure gefunden, eine nach 
seinen Angaben aus Ather in feinen Blittchen krystallisierende, in 
Ather iiuBerst schwer, in Alkohol ziemlich leicht lisliche Siiure, die in 
alkoholischer Lésung rechts drehte und den Schmelzpunkt 139—139,5° 
aufwies. 

Ein mittelgroBes Huhn erhielt an vier Tagen je 1 g Phenylessig- 
siure als Na-Salz subkutan. Die festen Anteile der Exkremente wurden 
von den fliissigen gesondert, mit Natronlauge bis zur deutlich alkalischen 
Reaktion verrieben und auf der Nutsche abgesaugt; die Behandlung 
mit Natronlauge wurde wiederholt, die Filtrate wurden mit den fliissigen 
Anteilen der Exkremente vereinigt, neutralisiert,: zur Sirupkonsistenz 
eingedampft, mit Phosphorsiure angesiuert und zunichst mit Athylacetat, 
spiter wegen hartniickiger Emulsionsbildung mit Ather extrahiert. 





1) F. Knoop, Hofm. Beitr. Bd. 6, S. 150 (1905); H. Thierfelder 
u E.Schempp, Pfliigers Arch. Bd. 167, 8. 280 (1917). 
*) Diese Zs. Bd. 68, 8. 75 (1910). 
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Aus dem Athylacetatextrakt lieBen sich keine Krystalle gewinnen, 
offenbar wegen eingetretener Zersetzung: der Extrakt reagierte stark 
sauer, war dunkelbraun und roch nach Essigsiiure. Aus den vereinigten 
Atherextrakten schieden sich nach lingerem Stehen in der Kite wenige 
feine Krystallblittchen ab, die abgetrennt und aus einer geringen Menge 
Atbylacetat umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 150° zeigten, der nach 
mehrmals fortgesetztem Umkrystallisieren nicht mehr héher wurde. 
(Denselben Schmelzpunkt zeigten die aus Parallelversuchen gewonnenen 
Krystalle.) N-Bestimmung nach Kjeldahl: 0,0646 g — 3,40 cem n/10- 
NH, = 7,379/, N; fiir Phenacetornithursiiure (C,,H,,N.O,) ber. = 7,61°/, N. 

Titration: 0,1155 g verbrauchten 3,07 cem n/10-NaOH statt der fiir 
Phenacetornithurséure ber. 3,14 cem. 

Bei der polarimetrischen Untersuchung der Substanz in alkoho- 
lischer Lésung wurde nie Rechtsdrehung, wie sie Totani gefunden hat, 
sondern stets schwache Linksdrehung erhalten, bei verschiedenen Frak- 
tionen dieses und anderer Versuche zwischen —1,5 und —0,5° spezi- 
fischer Drehung schwankend. Die schwichsten Werte wurden nach 
hiiufigerem Umkrystallisieren beobachtet. 

Wihrend also N-Bestimmung und Titration bei unserem 
Priparat fiir Phenacetylornithursiure stimmende Werte 
ergaben, fanden wir einen erheblich héheren Schmelzpunkt 
und konnten Rechtsdrehung der alkoholischen Lisung im 
Gegensatz zu Totani nicht feststellen. 


III. o-Nitrophenylessigsaure beim Hund und beim Menschen. 


Das verfiitterte Priparat stammte von Kahlbaum und 
schmolz bei 141°. 


a) Kin mittelgroBer Hund erhielt an 2 Tagen 4 g als Na- 
Salz per os. Aus dem Harnitherextrakt lieBen sich Krystalle 
einer Saiure gewinnen, die in kaltem Wasser sehr schwer, in 
heiBem miBig leicht, in Ather leicht léslich waren. Der 
Schmelzpunkt der aus Wasser umkrystallisierten Substanz war 
der der eingegebenen Saiure, 141° ‘Titration: 0,1531 g ver- 
brauchten 8,52 com n/10-NaOH; fiir Nitrophenylessigsiure 
(C,H,O,N) ber. 8,45 com. Wiedergewonnen wurden 2,3 g der 
reinen Siure, d.i. 57 °/). 

b) Ein erwachsener Mann nahm 3,5 g als Na-Salz in 
wiBriger Losung per os. Aus dem eingedampften und nach 
Ansiuern mit Ather extrahierten Harn lieBen sich 2,6 g einer 
Siiure von dem Schmelzpunkt 141°, den die eingegebene 
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Saure zeigte, wiedergewinnen. Titration: 0,1451g¢ verbrauchtey 
8,04 ccm n/10-NaOH; fir Nitrophenylessigsiure (C,H,0 N) 
ber. 8,01 com. Wiedergewonnen wurden 2,6 g der Saure = 749), 
der eingegebenen Menge. 


IV. p-Nitrophenylessigsiure beim Hund und beim Menschen, ! 


Das verwendete Praiparat wurde dargestellt nach dem 
Verfahren von Gabriel’): Nitrierung von Benzylcyanid mit 
rauchender Salpetersiiure und Verseifung des gebildeten Nitro- 
benzylcyanids mit konzentrierter Salzsiure bei 100° im ge- 
schlossenen Rohr. Der Schmelzpunkt des schén krystalli- 
sierten Praparats lag bei 153° statt der von Gabriel an- 
gegebenen 152°. N-Bestimmung und Titration schienen dafiir 
zu sprechen, daB die Nitrierung etwas zu weit gegangen, die 
Siure mit Dinitrophenylessigsiure (Schmelzp. 160°) in geringem 
Mae vermengt war. 

a) Eingabe beim Hund: 5g als Na-Salz per os. Aus 
dem Atherextrakt wurde eine krystallisierte Siure erhalten, 
die, aus heiBem Wasser umkrystallisiert, bei 152,5° schmolz 
(eingegebene Saure: 153°). Titration: 0,1314 g verbrauchten 
7,27 com n/10-Lauge; berechnet fiir Nitrophenylessigsiure 
(C,H,O,N) 7,26 com. Wiedergewonnen wurden aus dem Harn 
nur 0,93 g = 19°/, der eingegebenen Menge. 


b) Eingabe beim Menschen: Ein erwachsener Mann nahm 
4g als Na-Salz in waiBriger Lésung per os. Aus dem Harn- 
itherextrakt wurden 1,24 g einer Siure gewonnen, die nach 
Umkrystallisieren aus Wasser denselben Schmelzpunkt wie die 
eingegebene Siure, nimlich 153°, zeigte. AuBerdem erschienen 





1) Anmerkung bei der Drucklegung: Sherwin u. Helfand (Jl. 
of Biol. Chem. Bd. 40, 8.17 (1919), ref. im Chem. Zbl. 1920, III, 669) 
haben Beobachtungen itiber das Verhalten der p-Nitrophenylessigsiiure 
im Organismus mitgeteilt. Bei Menschen erfolgte zu 68,7°/ ) unver- 
inderte Ausscheidung, beim Hund zu 44,4 °/, unverinderte Ausscheidung, 
zu 17,1 °/) Paarung mit Glykokoll. Hiihner schieden die Hauptmenge 
mit Ornithin gepaart aus. 

*) Chem. Ber. Bd. 21, S. 3458 (1888). 
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einige Dezigramme Hippursiure vom Schmelzp. 186°. Titration: 
0,1885 g verbrauchten 10,07 ccm n/10-Lauge; ber. fiir Nitro- 
phenylessigsiure (C,H,O,N) 10,41 ccm, fir Dinitrophenylessig- 
siure (C,H,O,N,) 8,34 com. Wiedererhalten 31°/,. 


V. Phenylbromessigsaure. 


In mehreren Versuchen beim Hund und beim Menschen 
konnten wir feststellen, daB nach Eingabe der in der Seiten- 
kette einfach bromierten Phenylessigsiure im Harn inaktive 
Mandelsiure erscheint. Ausgeschieden wurden nach Gaben 
von 8g beim Hund 40°/,, beim Menschen nach 6 g 52°/,. 
Zufalligerweise fanden wir jedoch, daB die Bromwasserstoff- 
abspaltung schon auBerhalb des Kérpers bei der Bereitung 
des Na-Salzes mit Natriumcarbonatlésung vor sich geht. In 
der Literatur konnten wir dariiber keine Angaben finden. 
Schon an feuchter Luft scheint die Abspaltung vor sich zu 
gehen, wenigstens riechen die durch Umkrystallisieren aus 
CS, gereinigten Praparate deutlich nach Bromwasserstoff. 


VI. «-Thiophensaure beim Hund und Menschen. 


Jaffe und Levy’) haben diese Substanz an Kaninchen 
verfiittert und festgestellt, daB sie, gepaart mit Glykokoll, als 
Thiophenursiiure ausgeschieden wird. — Die von uns ver- 
wendete Siure (Kahlbaum) zeigte den richtigen Schmelz- 
punkt (126°). 

a) Kin mittelgroBer Hund erhielt 3,2 g als Na-Salz sub- 
kutan. Der eingedampfte und angesiuerte Harn wurde mit 
Ather extrahiert. Aus dem Extrakt lieBen sich 1,47 g einer 
schén krystallisierten Siure gewinnen, die nach Umkrystalli- 
sieren aus Wasser bei 171°, dem Schmelzpunkt der Thio- 
phenursaure, schmolz. Titration: 0,1806 g verbrauchten 9,72 ccm 
n/10-NaOH; fiir Thiophenursiure (C,H,O,NS) ber. 9,75 ccm 
n/10-Lauge. N-Bestimmung (Kjeldahl): 0,1806 g — 10,02 ccm 
n/10-NH, = 7,81 °/, N; ber. fiir C,H,O,NS = 7,57 °/, N. Wieder- 


1) Chem. Ber. Bd. 21, S. 3458 (1888). 
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gewonnen wurden also 28°/, der Thiophensdiure als Thio- 
phenursiure. Die Schwefelsiure im Harn war am Versuchs. 
tag nur ganz wenig gegeniiber den Vortagen gesteigert. 

In einem zweiten Versuch (Kingabe von 5 g_ subkutan) 
wurde der Harnitherextrakt als Ganzes der Destillation mit 
strémendem Wasserdampf unterworfen. Im Destillat (etwa 
1800 ccm) fanden sich 0,4 g einer Séiure vom Schmelzp. 124° 
(Thiophensiure 126°) = 10°/, der eingegebenen Menge, im 
Destillationsriickstand 0,44 g einer Siure vom Schmelzp. 171° 
(Thiophenursiure 171—172°) = 6°/, der eingegebenen Menge. 
N-Bestimmung nach Dumas: 0,1569 g — 10,0 ccm N (19°, 
737 mm Hg) = 7,07°/, N; fiir C,H,O,NS ber. 7,57°/, N. 

DaB im zweiten Versuch freie Thiophenséure gefunden 
wurde, die im ersten Versuch fehlte, beruht méglicherweise 
auf einer Spaltung der Thiophenursiure bei der Wasserdampt- 
destillation unter der lange dauernden EKinwirkung der Siede- 
hitze. Zugunsten dieser Annahme spricht auch die geringe 
Ausbeute an Thiophenursiure im zweiten Versuch (6°/, der 
eingegebenen Menge gegeniiber 28°/, im ersten Versuch). 

b) Versuch an Menschen: 6g als Na-Salz per os. Der 
eingedampfte und angesiuerte Harn wurde mit Athylacetat 
extrahiert; aus dem Extrakt gewannen wir 7,0¢ Krystalle, dic 
gereinigt bei 171° schmolzen (Thiophenurséure 171—172°) = 
71°/, der eingegebenen Menge. N-Bestimmung nach Dumas: 
0,1900 g — 13,6 com N (20°, 737 mm Hg) = 7,88°/, N; fir 
C,H,O,NS ber. 7,57°/, N. 


VII. Brenzschleimsaéure beim Menschen. 


Von Jaffe und Cohn!) ist der Aldehyd der Brenzschleim- 
siure, das Furfurol, bei Hunden, Kaninchen und Hihnern 
verfiittert worden. Nach ihnen wird von Hunden ausgeschieden 
Brenzschleimsiure, Pyromykursiure (deren Glykokollpaarling), 
Furfuracrylursiure (Glykokollpaarling der Furfuracrylsiure 
C,H,0-CH:CH-COOH) und pyromykursaurer Harnstoff. Bei 
Kaninchen soll die Harnstoffverbindung der Pyromykursiure 





1) Chem, Ber. Bd. 20, S. 2311 (1888). 
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fehlen. Hiihner oxydieren eingefiihrtes Furfurol zu Brenz- 
schleimsaure, die als solche und in Paarung mit Ornithin in 
den Harn iibertritt. 

Das von uns verfiitterte Priparat (Kahlbaum) schmolz 
bei 133°. 

Eingabe 3g als Na-Salz per os. Aus dem Harnither- 
extrakt wurden reichlich durchsichtige Krystallbiischel ge- 
wonnen, die zum Umkrystallisieren in heiBem Wasser gelést 
wurden. Beim Erkalten schied sich nur ein Bruchteil, etwa 
0,7g der gelésten Menge, wieder aus. Die Schmelzpunkte 
der fraktioniert abgesaugten Krystalle lagen zwischen 178° 
und 162° (Pyromykursiure schmilzt bei 165°, Hippursidure 
bei 187°); durch weiteres Umkrystallisieren konnte eine ge- 
ringe Menge reiner Hippursiure und einige Dezigramme Pyro- 
mykurséure gewonnen werden. 

Offenbar bestand ein Teil der aus dem Harnatherextrakt 
gewonnenen Krystalle aus der von Jaffe beschriebenen leicht 
wasserléslichen Harnstoffverbindung. Das Filtrat wurde des- 
halb nach Jaffes Verfahren mit Bariumcarbonat gekocht, 
eingeengt und nach Ansiuern wieder mit Ather ausgezogen. 
So wurden weitere 2,7 g in kaltem Wasser schwer loéslicher 
Krystalle gewonnen, die nach Umkrystallisieren bei 165°, dem 
Schmelzpunkt der Pyromykursiure, schmolzen. ‘Titration: 
0.2153 g verbrauchten 12,75 ccm n/10-Lauge; fiir Pyromykur- 
siure C,H,O,N) ber. 12,73 com. Ausgeschieden wurden ins- 
gesamt 71°/, der eingegebenen Menge. 
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Zur Kenntnis des Xylans. 


Von 


E. Salkowski. 


Aus der chemischen Abteilung des Pathologischen Instituts der Universitat Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 1. September 1921.) 


In Bd. 34, 8. 162 (1901/02) dieser Zeitschrift habe ich 
ein Verfahren zur Darstellung des Xylans aus Stroh beschrieben, 
das auf der Fallbarkeit desselben durch Fehlingsche Lésung 
begriindet ist. H. Pringsheim und H. Magnus?) haben sich 
des Verfahrens bedient, ohne, wie es scheint, auf besondere 
Schwierigkeiten gestoBen zu sein. Tollens hat in seinem, 
im Jahre 1914 in dritter Auflage erschienenen Handbuch der 
Kohlehydrate mein Verfahren nicht erwihnt, kennt vielmehr 
nur das Ausziehen des Materials mit Natronlauge, Fallen der 
alkalischen Lésung mit Natronlauge usw., ein Verfahren, das 
schwerlich zu einem reinen Produkt fiihren kann. 

Das ist einer der Griinde, die mich veranlaBt haben, auf 
den Gegenstand zuriickzukommen, aber nicht der einzige. Das 
Arbeiten mit der Kupferfallung ist wegen ihrer gelatinésen 
Beschaffenheit nicht gerade angenehm und die Zersetzung der- 
selben durch Verreiben mit Salzsiure mit einer gewissen Un- 
sicherheit behaftet; ich habe mich daher bemiiht, ein anderes 
Verfahren ausfindig zu machen, das von diesem Fehler frei 
ist. Endlich leidet die in der erwihnten Arbeit angegebene 
Formel fiir das Xylan C,,H,,O, an einer gewissen inneren 
Unwahrscheinlichkeit: es ist nicht abzusehen, wie aus einem 
Xylan von dieser Zusammensetzung durch einfache Hydrolyse 





1) H. Pringsheim u. H. Magnus, Diese Zs. Bd. 105, S. 179 (1919). 
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Xylose entstehen soll, wihrend dies bei Zugrundelegung der 
von Tollens vermuteten Formel C,;H,O, ja ohne weiteres 
verstandlich ist. 

Es lag nahe, zu versuchen, ob sich die immerhin teure 
Kupferlésung nicht durch eine, durch den Gehalt an Wein- 
siure vermittelte alkalische Lésung von Ferrohydroxyd, sog. 
Stokessche Liésung ersetzen lieBe. Die Versuche hatten 
indessen ein negatives Ergebnis. Allerdings fallt die genannte 
Lisung beim Erwarmen eine Eisenverbindung des Xylans 
aus, es gelingt aber nicht, aus dieser ein eisenfreies Xylan 
darzustellen, dasselbe ist vielmehr stets mit Ferrihydroxyd ver- 
unreinigt, so daB ich mich gendtigt sah, zu den Kupferver- 
fahren zuriickzukehren, es gelang mir indessen, einige Ver- 
besserungen in der Darstellung herbeizufihren. 

Zunichst empfiehlt es sich, die alkalische Lésung des 
Strohes nach dem Filtrieren nicht direkt mit Fehlingscher 
Lésung zu fallen, sondern sie auf etwa 7 Liter*) zu verdiinnen 
und einige Tage stehen zu lassen. Dabei bilden sich aufs 
neue Ausscheidungen. Von diesen wird abfiltriert und auf 
das urspriingliche Volumen eingedampft; es ist dann noch eine 
Filtration durch Asbest erforderlich. 

Um bei der Verarbeitung der Kupferfillung an Alkohol 
zu sparen, gedachte ich, dieselbe durch Erhitzen mit Natron- 
lauge zu zersetzen, vom Kupferoxyd abzufiltrieren und die 
alkalische Liésung mit Salzsiure zu fallen. Dieser Weg er- 
wies sich als ungangbar. Merkwiirdigerweise ist nimlich selbst 
siedende 15°/,ige Natronlauge ganz ohne Einwirkung: die 
blauen Partikelchen schwimmen unverindert in derselben 
umher. Dagegen list sich der Niederschlag ohne Schwierig- 
keit in Ammoniak beim Erhitzen. Die ammoniakalische Lésung 
wird filtriert, wobei wieder einiges ungelést zuriickbleibt, mit 
Salzsiure stark angesiuert und mit etwa dem 1?/, fachen 
Volumen Alkohol von 95°/, versetzt. Nicht selten zeigt der 
Niederschlag eine bliuliche oder griinliche Farbung, man mu 
dann unter gutem Umriihren noch mehr Salzsiure hinzusetzen, 





*) Bei Verwendung von 50 g Stroh. 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CXVII. 
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bis die Farbung ganz verschwunden ist. Andererseits hat 
dieses Verfahren aber auch einen Nachteil gegeniiber dem 
Verreiben des Niederschlages mit Salzsiure. Wenn man die 
Mischung zur Abscheidung des Xylans einen Tag stehen lift, 
so schlagt sich unvermeidlich nicht nur Chlornatrium, sondern 
auch Chlorammonium nieder, man muB also noch eine Be- 
handlung mit Wasser einschalten’), am besten durch Verreiben 
damit, Aufschlimmen, Absetzenlassen, Waschen durch de- 
kantieren. Da die Fliissigkeit sauer bleibt, so kann man — 
wenigstens die beiden ersten Male — unbedenklich Leitungs- 
wasser verwenden. SchlieBlich bringt man den Niederschlag 
aufs Filter und wischt bis zum Verschwinden der Chlorid- 
reaktion im Waschwasser und in von dem Filter entnommenen, 
mit Wasser angeriihrten Proben. Bei der gelatinésen Be- 
schaffenheit des Niederschlages ist die véllige Entfernung der 
Chloride verhaltnismiBig schwer zu erreichen. Das weitere 
Verfahren ist dann das gewéhnliche: Entwiassern und Entfetten 
durch Behandlung mit Alkohol absolutus und Ather, Trocken- 
reiben der dtherfeuchten Substanz. So dargestellt erscheint 
das Xylan als stiubendes weiBes, mitunter leicht gelbstichiges 
Pulver. Ich kniipfe hieran zunichst einige Bemerkungen iiber 
die EKigenschaften des Xylans. 


Beim Erhitzen mit Wasser im Reagensglas lést sich das 
Xylan nicht unerheblich: die Lisung erscheint heif vollkommen 
klar, triibt sich beim Erkalten milchig, eine Ausscheidung 
findet beim Stehenlassen bis zum nichsten Tage nicht statt, 
nach mehrtigigem Stehen gelingt es indessen, ein klares 
Filtrat zu bekommen. ODasselbe zeigt die charakteristische 
Reaktion mit Orcin beim Zusatz des gleichen Volumen Salz- 
siure von 1,126 D und Erwarmen: blaugriine Lésung nach 
voriibergehender Rotfarbung, die beim Schiitteln mit Amyl- 
alkohol an diesen einen blaugriinen Farbstoff abgibt. Die 
Amylalkohollésung zeigt bei passender Verdiinnung einen inten- 
siven Absorptionsstreifen zwischen C und D. Auch die Phloro- 


1) In meinen spiteren Darstellungen habe ich die Ausscheidung 
von Chloriden unter Darangeben eines Teils des Xylans vermieden. 
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glucinreaktion fallt mit einem solchen Filtrat positiv aus, in- 
dessen ist sie nicht so sicher in der Ausfiihrung, sie kann 
verfehlt werden, wenn man zu lange erhitzt; sobald die kirsch- 
rote Farbung sich gut entwickelt hat, muB die Reaktions- 
mischung mit Amylalkohol ausgeschiittelt werden. Erhitzt 
man zu lange, so triibt sich die Reaktionsmischung und der 
Amylalkohol zeigt dann nicht mehr den charakteristischen 
Absorptionsstreifen zwischen D und E. Jedenfalls zeigen beide 
Reaktionen, daB das Xylan auch in kaltem Wasser nicht ganz 
unléslich ist. 

Auer in Natronlauge lést sich das Xylan auch in ge- 
sittigter Natriumcarbonatlésung beim Erhitzen (die Lésung 
bleibt beim Erkalten klar), nicht oder wenig in Hisessig. 

Das Verhalten zu Reagentien wurde in 1°/,igen und 2 °/, 
waBrigen Lésungen untersucht, in beiden Fallen vor vélligem 
Erkalten, da sonst Triibung eintritt. Es schien mir von Inter- 
esse, zum Vergleich zwei Kérper heranzuziehen, die gleich- 
falls durch Fehlingsche Loésung gefallt werden und ahnliche 
physikalische Eigenschaften zeigen, naimlich das Hefegummi, 
dessen Reaktionen ich zum Teil schon beschrieben habe?) und 
Gummi arabicum. Das mir zur Verfiigung stehende Praparat 
des letzteren zeigte eine, wenn auch nicht sehr erhebliche 
positive Reaktion bei Anstellung der Trommerschen Probe, 
es wurde daher nicht direkt benutzt, sondern eine Fallung 
der wiBrigen Loésung mit Alkohol. Verschiedene mit dem 
Priparat direkt angestellte Reaktionen zeigten iibrigens keine 
Unterschiede, aufSer vielleicht in dem Verhalten zu Silber- 
lésung. 

Verhalten der 2 und 1°/,igen Lésung. 


1. Zusatz des gleichen Volumens konzentrierter Schwefel- 
siure, einige Minuten Stehenlassen. Die Gummiarabicum- 
lésung firbt sich erst gelb, dann braun, die anderen nicht. 
Die alkalisierten Lésungen geben starke Zuckerreaktion mit 
Fehlingscher Lésung, vom Gummi arabicum ist noch etwas 
unverindert (gelatindser Niederschlag mit Fehlings Loésung). 


') Chem. Ber. Bd. 27, S. 499 (1894). 
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2. Zusatz des gleichen Volumen Salzsiiure von 1,126 D 
und Kochen 1 Minute lang: starke positive Reaktion mit 
Fehlingscher Lésung nach dem Alkalisieren. 

3. Gleiches Volumen Salpetersiure von 1,2D und Er- 
hitzen: kaum wahrnehmbare gelbliche Farbung (beim Xylan 
vielleicht etwas stirker), die sich beim Alkalisieren verstiirkt. 

4, Erhitzen mit einer reichlichen Quantitaét festem Atz- 
kali: auffallend geringe Einwirkung. Beim EingieBen in ver- 
diinnte Schwefelsiure nach dem Erkalten kein Karamelgeruch. 
Die 1°/,ige Lésung gab bei allen drei Kérpern 1. starke 
Molischreaktion, 2. bei Zusatz von Silbernitratlésung direkt 
nichts, nach Zusatz von NH, und NaOH und ganz gelindes 
Erwarmen (oder Stehenlassen) Dunkelbraunfarbung, stellenweise 
Silberspiegel, beim Gummi arabicum etwas starker. Die 1°/,ige 
Lésung aller drei Kérper verhalt sich negativ gegen folgende 
Reagentien: Gesattigte Kochsalzlésung, Saittigen mit Ammon- 
sulfat, Zusatz von Barytwasser, Eisenchlorid (3°/,ig), Ferri- 
ammonsulfat (5 °/, ig), Quecksilberchlorid, Quecksilberoxydacetat. 
Die Unterschiede in dem Verhalten finden sich fiir die 
1°/,igen Lésungen in folgender Tabelle. 








Xylan Hefegummi Gummi arabicum 
Bas. Bleiacetat | dicke Fillung 0 0 
Klare, ammoniaka- 
lische Bleiacetat- do. Niederschlag Niederschlag 


lésung 


starke Triibung, beim 


HCl + Phosphor- Erhitzen sich !ésend, 


wolframsiure do. 0 beim Erkalten wieder 
erscheinend 
Tannin do. 0 0 
Fallung, im Uberschub 
Hg(NO), . ’ lslich 
Fehlingsche Lésung Fallung Fallung 0, erst bei Zasats von 











Natronlauge Fallung 

Ich komme nun zu der Frage der elementaren Zusammen- 
setzung, die den Hauptansto8 zur Wiederaufnahme der Arbeit 
iiber das Xylan gegeben hat. 





ai i —-s a a —=_~ Cc a= «|| -_-~ 









Zar Kenntnis des Xylans. 53 








Es schien mir wiinschenswert, zur Elementaranalyse noch 
ein auf einem etwas anderem Wege erhaltenes Praparat zu 
verwenden. Ebenso wie durch Fehlingsche Liésung wird das 
Xylan auch durch eine ammoniakalische Nickeloxydullésung }), 
die noch mit etwas Natronlauge versetzt ist, gefillt. Eine ammo- 
niakalische Nickeloxydullésung vertragt einen gewissen Zusatz 
von Natronlauge ohne sich zu triiben, bei Mehrzusatz fallt 
bekanntlich Nickeloxydulhydrat aus, indessen kann man in 
diesem Falle ohne Schaden auch eine etwas tribe Lésung 
verwenden, da der Niederschlag ja doch schlieBlich mit Salz- 
siure zersetzt wird. Die weitere Behandlung ist dann ebenso 
wie die des Kupferniederschlages.*) Als allgemeines Verfahren 
empfiehlt sich die Nickelfallung nicht, denn 1. ist Nickel teurer 
als Kupfer, 2. zeigt der Niederschlag eine fast schleimige Be- 
schaffenheit und ist noch unangenehmer zu behandeln, wie 
der schon recht unerquickliche Kupferniederschlag. Die zu 
den Analysen verwendeten Xylanpriparats waren fast voll- 
kommen aschefrei. 

Es wurde fiir die bei 100° getrocknete Substanz*) ge- 
funden: 

Priparat I nach Kupferverfahren: 0,1586 g gaben 0,2712 g CO, 

und 0,0863 g H,O. 

Priparat II nach Nickelverfahren: 0,1452 g gaben 0,2436 g CO, 

und 0,0806 g H,0O. 


Priparat III nach Kupferverfahren: 0,1229 g gaben 0,2086 g CO, 
und 0,0701 g H,O. 


Daraus berechnet sich in Prozenten: 


I II III ber. fir C,H,O, fiir C,,H,,0, 
C 46,29 45,74 46,64 45,45 42,55 
H 6,38 6,17 6,05 6,06 6,39 


Die friiher angenommene Formel C,,H,,0, erscheint danach 
ausgeschlossen, die Analysenzahlen sprechen fiir die Formel 





1) Aus Nickelnitrat, das mir gerade zur Verfiigung stand. 

2 Jedoch ohne Lésen des Niederschlages in Ammoniak, da ich auf 
dieses Verfahren erst spiiter kam. 

%) Die Analysen sind von dem Priparator des hiesigen chemischen 
Universitiitsinstituts, Herrn Wetzel, ausgefiihrt. 
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C,H,O, — am meisten bei dem durch das Nickelverfahren er- 
haltenen Praparat, — ohne indessen bei I und III ganz ge- 
niigende Ubereinstimmung zu zeigen, vielleicht sind die Pri- 
parate noch mit irgendeiner Substanz aus der aromatischen 
Reihe verunreinigt —- dafiir spricht das Verhalten zu Salpeter- 
siure —, indessen miBte diese Verunreinigung der Menge 
nach schon ziemlich erheblich sein. 

DaB mit dem Ausfall der Elementaranalyse allein nicht 
viel gesagt ist, brauche icli nicht zu betonen, ich miéchte 
indessen doch zwei Befunde anfithren, die dieses besonders 
illustrieren. 


1. In einer Arbeit von H. Herbst?) findet sich eine 
Analyse von bei 150° getrocknetem Holz. Diese hat 45,8 °/, ( 
und 6,3°/, H neben 0,21 °/, Gliihriickstand ergeben, also fast 
dieselben Zahlen wie die jetzt fiir das Xylan vorliegenden. 


2. Durch einen Zufall fiel mir die seinerzeit viel be- 
achtete Monographie von Meissner und Shepard?) tiber die 
Entstehung der Hippursaure in die Hinde. Daselbst (S. 164 u. ff) 
sind einige Analysen von ,,Rohfaser“ aufgefiihrt. Die Rob- 
faser von Wiesenheu, nach deren Kinverleibung die Kaninchen 
nach Angabe der Autoren sehr viel Hippursiure ausschieden, 
enthielt 45,40°/, C und 6,79°/, H, noch naher kommt die 
Rohfaser aus Weizenstroh mit 45,4°/, C und 6,3°/, H. 

Ob in .der Tat Xylose aus dem Xylan durch Aufnahme 
von 1 Mol. H,O entsteht, demnach dem Xylan die Formel 
C,H,O, zukommt, muBte sich durch Bestimmung der aus einer 
bekannten Quantitit Xylan entstehenden Xylose entscheiden 
lassen. In den einschligigen Handbiichern*) wird es zwar als 
selbstverstindlich hingestellt, daB 150 T. Xylose 132 T. Xylan 
(und Pentosanen) entsprechen, ein Beweis dafiir ist aber 
meines Wissens nicht geliefert. Die Ausfillung dieser Liicke 





1) H. Herbst, Uber die Adsorption durch Kohlenstoff. Biochem. 
Zs. Bd. 115, S. 205 (1921). 

2) G. Meissner u. C. H. Shepard, Untersuchungen iiber das Ent- 
stehen der Hippursiure im tierischen Organismus, Hannover 1866. 

’) z B. Kénig, Die Untersuchung landwirtschaftlich und ge- 
werblich wichtiger Stoffe 2. Aufl., S. 224. 
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erwies sich als weit schwieriger als ich gedacht hatte, wie aus 
Folgendem hervorgeht. 

1,0212 g lufttrockenes Xylan’) wurde zunachst 2 Stunden 
mit einem Gemisch von 91 ccm Wasser und 9 ccm Salzsaure 
von 1,126 D am RiickfluBkiibler gekocht. Da die Fliissigkeit 
am nachsten Tag noch braune Flocken enthielt, wurde noch 
3 Stunden weiter, im ganzen also 5 Stunden erhitzt, durch ein 
getrocknetes Filter filtriert, der Riickstand ausgewaschen, ge- 
trocknet, gewogen = 0,0312 g. Das Filtrat wurde, da es 
mehr als 250 ccm geworden waren, auf 500 ccm gebracht. Jn 
je 50 com wurde die Xylose durch Reduktion mit F ehling- 
scher Loésung (5 Minuten nach Beginn des Siedens erhitzt) 
und Wagung des Cu,O bestimmt. Leider verfiige ich, aus 
Griinden, auf die ich weiter unten eingehe, nur iiber drei ein- 
wandfreie Bestimmungen. Diese ergaben 0,175-—-0,173—0,178, 
im Mittel 0,1753 g Cu,O. Da die vorliegenden Angaben iiber das 
Reduktionsvermégen sich auf Cu beziehen, so wurde auf dieses 
umgerechnet. Nach Stone?) ,,reduziert in 1/,°/,iger Lésung 
Img Xylose 1,96 mg Kupfer“ oder, um diesem Sachverhalt 
einen bequemeren Ausdruck zu geben, 1 g Kupfer entspricht 
0,51 Xylose. Das Verhiltnis ist also sehr annahernd dasselbe 
wie beim T'raubenzucker. 

Ks fragt sich nun, wie groB man die in dem Versuch an- 
gewendete Quantitat Xylan annehmen soll. Wenn man die un- 
geléste Substanz = 0,0312 abzieht, so reduziert sich die Quantitat 
des angewendeten Xylans (wasser- und aschefrei) auf 0,8645. 
Nach dem Verhaltnis 132: 150 sollte es 0,9824 Xylose liefern, 
wahrend sich aus dem Mittel der Kupferbestimmungen nur 
0,784 g ergeben. Noch ungiinstiger wird die Rechnung, wenn 
man nicht den ganzen Betrag des Ungelésten in Abzug bringt. 
Bei den spateren Versuchen mit Xylose selbst trat Bildung 
von Huminsubstanzen auf. Aus einer annahernd ebenso groBen 
Quantitit Xylose, wie sie aus dem Xylan hitte entstehen 
miissen, bildete sich unter gleichen Bedingungen 0,0118 g 





) 0,5027 g desselben Priiparates gaben 0,4397 g Trockensubstanz; 
davon 0,0007 g Asche. 
2) Chem. Ber. Bd. 23, S. 3796 (1890). 
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Huminsubstanz. Diese Zahl wird man von den beim Xylan- 
versuch erhaltenen Unléslichen abziehen diirfen’), es wiirden 
dann nicht 0,0312 abzuziehen sein, sondern nur 0,0194. Das 
angewendete Xylan wiirde sich dann auf 0,8748 berechnen. 
Der Fehlbetrag an Xylan wire also noch gréBer. 

Unter diesen Umstanden legte ich mir zunichst die Frage 
vor, ob man nicht auf einem anderen Wege zum Ziel gelangen 
kénnte. Wenn das Xylan einfach 1 Mol Wasser aufnimmt, 
so miiBten 50 ccm der Lésung beim Eindampfen zur Trockne 
0,0982 Riickstand hinterlassen. Zur Ausfiihrung des Versuches 
war es natiirlich notwendig, die Salzsiure aufs sorgfialtigste 
zu neutralisieren und in dem eingedampften, bei 108—110° 
getrockneten, Riickstand die organische Trockensubstanz zu 
bestimmen. Es ergaben sich fiir 50 ccm 0,0898 g, also fiir 
die ganze Quantitét 0,898, demnach gleichfalls ein ganz un- 
befriedigendes Ergebnis.”) 

Nun erhob sich aber die prinzipielle Frage, ob man iiber- 
haupt den Gehalt einer waBrigen Lésung von Xylose durch 
Eindampfen und Trocknen der Lésung bestimmen kénne. 

Es wurden 0,3248 g, die nach langerem Aufbewahren iiber 
Schwefelsiure ihr Gewicht nicht geindert hatten, in 50 ccm 
Wasser gelést, eingedampft, bei 108—110° getrocknet. Das 
Gewicht nahm fortdauernd ab. Es betrug nach im ganzen 
dreimaligem Trocknen je 2'/, Stunden (zwischendurch im 
Exsiccator aufbewahrt, wobei das Gewicht bis zum niachsten 
Tage konstant blieb) 0,2935, entsprechend einem Gewichts- 
verlust von ca. 9,3°/,. Die Xylose war halbgeschmolzen und 
augenscheinlich verindert. Auch der Versuch, die Xylose 
durch Uberfiihrung in Phloroglucid zu bestimmen, hatte kein 
ganz befriedigendes Ergebnis. 50 ccm des Hydrolysates gaben 
0,111 Phloroglucid. Nach der Tabelle von Kréber) ent- 





1) Es ist leider versiumt worden, das bei der Hydrolyse ungelést 
Gebliebene auf Huminsubstanz zu untersuchen. Das kann durch Be- 
handlung mit verdiinntem Ammoniak geschehen, in dem sich Humin- 
substanz leicht lést. 

*) Eine zweite Bestimmung ging leider verloren. 

8) Diese Zs. Bd. 36, Anhang (1902). 
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spricht dies 0,1064 Xylose, also fiir die ganze Quantitat 1,064, 
waihrend bei Zugrundelegung des Verhiltnisses 132:150 0,9824 
bzw. 0,9942 hiatten gefunden werden miissen. Die letztere 
Zahl kommt der aus dem Phloroglucid abgeleiteten zwar sehr 
nahe (fehlerhaftes Plus 0,0122), immerhin halte ich es fir 
bedenklich, eine empirisch ermittelte Tabelle zu theoretischen 
SchluBfolgerungen zu benutzen. 

Fragt man nun nach der Ursache des Fehlbetrages bei 
der Bestimmung der Xylose im Hydrolysat, so liegt eine 
ganze Reihe von Méglichkeiten vor, die zu beriicksichtigen sind. 

1. Das Hydrolysat enthalt vielleicht nicht nur Xylose, 
sondern Zwischenstufen von geringerem Reduktionsvermégen 
oder auch unverindertes Xylan. Das letztere war durch das 
Verhalten zu Fehlingscher Lésung und Natronlauge aus- 
zuschlieBen. Gegen die Existenz von Zwischenstufen spricht 
der Umstand, da8 in Proben auch das vielfache Volumen 
Alkohol keine Triibung bewirkte. 

2. Die Bestimmung des Cu,O ist nicht fehlerfrei verlaufen. 
In der Tat sind mehrere Bestimmungen miblungen, wahrend 
die spiteren an Xylose angestellten tadellos verliefen. Zu- 
nachst erwies sich das Vorgehen, das ich in meiner Arbeit 
iiber den Kohlehydratgehalt1) der Flechten beschrieben habe, 
als unanwendbar: es schwamm immer Cu,O an der Oberflache 
und war nicht zum Sinken zu bringen, wahrend es bei reiner 
Xylose zum Teil anwendbar war, aber auch bei dem iiblichen 
Verfahren ging dfters beim Auswaschen trotz aller Vorsicht?) 
Cu,O durch das Filter, so daB mehrere Bestimmungen ver- 
loren gingen. Aus diesem Grunde und wegen der ander- 
weitigen Verwendung des Dialysats verfiige ich nur iiber die 
drei erwahnten einwandfreien Bestimmungen. Eine allgemeine 
Bemerkung michte ich noch daran kniipfen. Das in den Be- 
stimmungen erhaltene Cu,O hat, wenn es wasserfrei ist, nach 










































1) Diese Zs. Bd. 104, S. 107 (1919). 

2) Dazu rechne ich: nicht zu heiBes Waschwasser, nicht vdlliges 
Leerlaufenlassen des Filters — entgegen den analytischen Regeln, so 
daB sich die Zusammensetzung des Mediums nur allmihlich dndert, 
endlich Vermeiden der Spritzflasche. 
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dem Trocknen eine fast karmoisinrote Farbe. Hat es diese 
nicht, so ist Kupferoxydulhydrat beigemischt, und da dieses 
das Wasser bei 110—120° nicht verliert, fiihrt dieser Umstand 
za einem fehlerhaften Plus. Da sich eine solche Beimischung 
nicht immer vollstindig ausschlieBen laBt, ist die Bestimmung 
als Oxydul mit einem prinzipiellen Fehler behaftet, von dem 
die Bestimmung als metallisches Kupfer frei ist, ebenso natiir- 
lich die Methoden, bei denen das Kupfer nach Liésung des 
Oxyduls usw. bestimmt wird. 

3. Als dritte mégliche Erklarung fiir den Fehlbetrag, 
kommt in Betracht, daB das von Stone fir 1/,°/, Lésungen 
der Xylose angegebene Faktor fiir die etwa 0,1°/, nicht gilt. 

Um diese Punkte zu priifen, habe ich eine Anzahl von 
Bestimmungen an kiuflicher Xylose (Kahlbaum) angestellt. 
Dieselbe finderte ihr Gewicht beim Aufbewahren im Uhrglas 
iiber Schwefelsiure nicht und erwies sich auch aschefrei.') 

0,9222 g wurden zu 500 ccm gelést, in je 50 ccm der 
Gehalt durch Erhitzen mit Fehlingscher Lésung und Wagung 
des Cu,O ermittelt. Die Bestimmungen verliefen tadellos, 
zeigten aber trotzdem zum Teil nicht unerhebliche Differenzen. 
Ks wurden gefunden: 0,1848—0,1900—0,1885—0,1884—0,1881 
Cu,O, im Mittel 0,1879 Cu,O = 0,16685 Cu; daraus berechnet 
sich der Reduktionsfaktor 0,55265. Wendet man diesen Re- 
duktionsfaktor an, so ergeben sich fiir das Xylan 0,8650 Xylose, 
wihrend 0,9824 zu erwarten war. 

Ks blieb nun, wenn man nicht fehlerhafte Bestimmungen 
bei der Hydrolyse des Xylans annehmen will, noch eine Még- 
lichkeit. Murschhauser’) hat kiirzlich gefunden, daB das 
Reduktionsvermégen einer 19,5 °/,igen Traubenzuckerlésung, 
wenn man sie 5!/, Stunden bei einem HCl Gehalt von 5,1 °/, 
erhitzt um 12,19°/, abnimmt. Es war denkbar, da8 ahnliches 
auch fiir die Xylose gilt. 

Um dies zu priifen, wurden 0,9230 Xylose 5 Stunden lang, 


1) Beim Erhitzen bei 110—120° schmolz die Xylose zum Teil und 
nahm erheblich an Gewicht ab. 

*) H. Murschhauser, Das optische Drehungsvermégen der Dextrose 
unter dem Einflu8 von Salzsiiure. Biochem. Zs. Bd. 116, S. 176 (1921). 
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wie in dem Versuche mit Xylan mit einem Gemisch von 91 ccm 
Wasser und 9 ccm Salzsiure von 1,126 D gekocht, filtriert, 
wobei 0,0118 Huminsubstanzen*) zur Abscheidung gelangten, 
das Filtrat auf 500 ccm ergianzt, in je 50 ccm der Gehalt be- 
stimmt. Es ergaben sich 0,1630—0,1606—0,1632—0,1582— 
0,1634 Cu,O, im Mittel 0,1617 Cu,O. Das Reduktionsvermégen 
hatte also in der Tat erheblich abgenommen. Daraus be- 
rechnet sich der betreffende Faktor fiir die mit Salzsiure von 
der angegebenen Konzentration gekochte Xylose zu 0,6428 
oder wenn man die Huminsubstanz von der angewendeten 
Quantitat (0,923—0,0118 = 0,9112) abzieht, zu 0,634. Je 
nachdem man den einen oder anderen Faktor annimmt, be- 
rechnet sich aus dem bei der Hydrolyse des Xylans erhaltenen 
Kupfer 1,001 oder 0.9880 Xylose. Beide Werte stimmen mit 
den erforderten 0,9824 bzw. 0,9942 so nahe iiberein, daB man 
danach wohl die Entstehung der Xylose durch Aufnahme von 
1 Mol H,O, also die Reduktionsformel 132:150 und damit fir 
das Xylan die Formel C,H,O, als gesichert ansehen kann. 


Es fragt sich nun noch, wie man unter diesen Umstiainden 
die friiher bei den Analysen erhaltene Formel C,,H,,O, er- 
klaren kann. Ich bin der Ansicht, da8 sie durch einen er- 
heblich zu niedrig angenommenen Aschegehalt zu erkliren ist. 
Nach den jetzt gemachten Erfahrungen ist anzunehmen, daf 
das friiher angewendete Analysenmaterial einen merklichen 
Gehalt an Chloriden hatte und daB die Chloride bei dem an- 
haltenden Erhitzen zum Zweck der Aschenbestimmungen sich 
zum Teil verfliissigt haben, das Aschegewicht also zu niedrig 
gefunden ist. Fand ich doch jetzt den Gehalt des Xylans an 
Chloriden unter Umstainden erstaunlich hoch, nimlich dann, 
wenn die chloridhaltige Endlésung bei der Fallung mit Alkohol 
ya lange gestanden hatte: es scheidet sich dann eben aus der 
Mischung mit dem Xylan gleichzeitig Chlornatrium bzw. Chlor- 
ammonium aus. Es ist bei der Darstellung des Xylans sorg- 
faltig darauf zu achten, daB man die Mischung nur so lange 


1) Von Huminsubstanzen finde ich bei Murschhauser nichts er- 
wihnt, 
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stehen laBt, bis sich das Xylan in Flocken ausgeschieden hat 
und dann sofort filtriert. Das ist bei den jetzt dargestelltey 
und zur Analyse benutzten Xylanpriparaten geschehen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird ein verbessertes Verfahren zur Darstellung 
von Xylan beschrieben. Die Analyse desselben fiihrte zu der 
schon friiher aus theoretischen Griinden angenommenen Forme! 
C,81.0.. 

2. Durch quantitative Bestimmung der aus einer bekannten 
Quantitét Xylan bei der Hydrolyse erhaltenen Xylose ist der 
Nachweis gefiihrt, daB dasselbe bei der Hydrolyse in der Tat 
1 Mol Wasser aufnimmt. 

8. Als Faktor zur Berechnung der Xylose aus dem beim 
Erhitzen mit Fehling scher Lésung erhaltenen Cu (umgerechnet 
aus Cu,O) ergab sich fiir etwa 0,1°/,ige Lésung 0,5527, statt 
der von Stone fir 1/,°/,ige Lésung angegebenen Zahl 0,51. 
Dieser Faktor gilt aber nur fiir rein waBrige Lésungen, beim 
Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure nimmt das Reduktionsver- 
mégen erheblich ab, ebenso wie dies Murschhauser fir 
Traubenzucker gefunden hat. 

4, Bei der Bestimmung des Xylans als Phloroglucid ergab 
sich sehr annahernd die in der Kréberschen Tabelle an- 
gegebene Zahl. 














Uber die Léslichkeit von Acetylcellulose in Salzen 
der Alkalien und Erdalkalien. 


Von 


K. Schweiger. 





(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie.) 
(Der Redaktion zugegangen am 11. September 1921.) 


Vor einiger Zeit haben R.O. Herzog und F. Beck?) 
iiber die Léslichkeit von Cellulose in Salzen der Alkalien und 
Erdalkalien berichtet. Die im nachstehenden beschriebenen 
Versuche betreffen die Léslichkeit von Acetylcellulose in kon- 
zentrierten Lésungen derselben Salze. Da8 Acetylcellulose in 
Salzlésungen aufgelést werden kann, ist bereits durch das 
D.R.P.?) bekannt geworden, aber eine eingehende Untersuchung 
scheint nicht verdéffentlicht worden zu sein. 

1. Es wurde eine Reihe von Acetylcellulosepriparaten, 
wie sie von verschiedenen deutschen Firmen hergestellt werden, 
in den Kreis der Untersuchung gezogen; sie seien durch die 
Tabellen 1 u, 2 annaihernd charakterisiert (der linke Vertikal- 
stab gibt die Kennzeichnung der Acetylcellulose an). 

2. Untersucht wurden stark konzentrierte Liésungen von: 
Lil, LiBr, LiJ, LiNO,, NaCl, NaBr, NaJ, CaCl,, CaBr,, CaJ,, 
Ca(CNS$),, SrCl,. 0,5—1 g Acetylcellulose wurden mit 10 bis 
15 ccm Salzlésung bei Zimmertemperatur 2—3 Tage, parallel 
bei 100° 6 Stunden unter zeitweiligem Schiitteln digeriert. 


') Diese Zs. Bd. 111, 8S. 287 (1920). 
2) D.R.P. Nr. 281374 Kl. 22h, Gr. 4 vom 24. November 1911 von 
Friedr. Bayer & Co. 
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Nach der angegebenen Zeit wurde durch Verdiinnung der 
Lésung mit Wasser gepriift, ob eine Auflésung eingetreten war. 

Versuche mit LiCl, LiNO,, NaCl, NaBr, CaCl, und Sr(i, 
verliefen negativ. Weitere Ergebnisse enthilt Tabelle 3, in 
der auch Versuche mit KHgJ, und ZnCl, aufgenommen sind, 


Tabelle 1. 











Asche Reduktions 

















Acetylcellulose 0, ae Acetylzahl *) zal?) 
M.A.C. 0,19 4,7 34,7 2,9 
B.C. 0,24 3,5 41,7 2.9 
Ch.C 1,15 4,9 52,6 5,4 
AgI 0,10 2,6 46,0 5 
Ag II 0,38 3,3 42,0 
Tabelle 2. 
Léslichkeit in organischen Fliissigkeiten. 

(Es bedeuten: 1. = léslich, unl. = unléslich; unterhalb des Lésungs- 
mittels sind die Versuchstemperaturen — 15° und Siedepunkt [8.P.} — 
angegeben. 
pi Aceton Chloroform | Nitrobenzol Pyridin 

15° SP. 15° 8.P. a5* GF. 15° S.P. 
M.A.C. ae. | 4 unl. | a ' 
B.C. c a ae ay unl. | 4 
Ch.C. eaek | L- & unl. 1. i ae ee 
Ag I ht 4 23a. 4 unl, 1 hice dh 
Ag II unl. 1 4 unl. z.T. 1. i 














*) Nach Ost, Zs. f. angew. Chem. Bd. 19, S. 999 (1906). Vergleichs- 
versuche, bei denen ohne Dampfstrom 4—5 Stunden abdestilliert wurde, 
ergaben wenig verschiedene Werte. Die Mittelwerte der Tabelle sind 
zumeist aus je vier Analysen gewonnen. 

*) Vgl. Schwalbe, Chemie der Cellulose S. 625; ferner Higg- 
lund, Papierfabrikant 1919, Heft 15. 

*) Beide Priiparate enthalten gleichzeitig neben dem Acetat nicht 
geringe Mengen von NO,, so daB sich die Reduktionszahl nach der 
bekannten Methode nicht einwandfrei bestimmen 1iBt. 
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In der Tabelle 3 sind in der ersten Horizontalkolon)c 
die Bezeichnungen der angewandten Acetylcellulosen angegeben, 
Die Vertikalreihe links enthalt die benutzten Salze, die Zah| 
rechts davon (15° und 100°) die Einwirkungstemperatur. Die 
Abkiirzungen bedeuten: 1. = gelést, z.T. 1. = zum Teil gelost, 
w. l.=wenig gelést, unl. = ungelést, T. = nach ---. Tagen, 
St. = nach --- Stunden, M = nach --- Minuten, gequ. = ge. 
quollen, st. gequ. = stark gequollen, schw. gequ. = schwach 
gequollen. 

Die Tabelle 3 zeigt die erheblichen Unterschiede in der 
Auflésbarkeit der Produkte; M.A.C., B.C. und Ch.C. unter- 
scheiden sich nicht sehr stark, dagegen sind AgI und Ag I] 
sehr merklich weniger lislich. Im allgemeinen fallt die Lis- 
lichkeit im Sinne: 


M.A.C, > B.C. > Ch.C. > Ag I > Ag II. 


Der Gehalt der Lésungen an Acetylcellulose konnte bis 
20—30°/, und mehr getrieben werden, z. B. in Calcium- 
rhodanidlésung, dabei blieb diese Lésung tropfbar fliissig, 
wahrend bereits eine 0,3°/,ige Celluloselésung in demselben 
Salz bei gewohnlicher Temperatur zur Gallerte erstarrt. 


10 °%/,ige, bei Zimmertemperatur in Calciumrhodanid her- 


gestellte Lisungen von Ma.A.C. und B.C. wurden bei 16° auf 


Verinderlichkeit der inneren Reibung mit der Zeit gepriift. 
Die erste Lésung zeigte anfangs eine Fallzeit von 4 Min., 
25 Sek., die etwa im Laufe eines Monats auf 5 Min., 36 Sek. 
stieg, wihrend bei der zweiten Liésung die Fallzeit von 6 Min., 
42 Sek. auf 5 Min., 20 Sek. fiel. 

Recht bemerkenswert erscheint auch, daB bei héherer 
Temperatur hergestellte Auflésungen erheblich héhere 
innere Reibung zeigen, als bei niederer Temperatur 


gewonnene. 


Versucht man die Lésefahigkeit der Salze der Alkalien 
und Erdalkalien abzuschitzen, so scheinen ahnliche Ver- 
hiltnisse wie bei Cellulose vorzuliegen. Die Lise- 
fahigkeit des Salzes setzt sich in erster Anniherung aus der 
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der Ionen zusammen und diese ordnet sich in denselben Reihen, 
die fir die Hydratation der Ionen gelten. 

Die als Ag I und AgII bezeichneten Produkte zeigten 
wiederholt eine Zersetzung bei der EKinwirkung von Wirme 
durch das Auftreten von Stickoxyden (vgl. Anm 3 S, 2). Da- 
gegen ist eine Verinderung der drei anderen Priparate bei 
der Auflésung in der Kalte gering oder nicht nachweisbar. 

Lést man 2g Acetylcellulose in 20 ccm 8n-Calcium- 
rhodanid bei 15° oder 100° und verdiinnt dann die Lésung 
mit 800 com Wasser, wobei das Acetat ausfillt, so findet man 
im Filtrat keinen Unterschied an Aciditaét gegen einen Null- 
versuch mit derselben Rhodanidlésung (ohne Acetat). Dasselbe 
Ergebnis wurde mit Calciumbromidlésung erhalten. Dagegen 
wird bei der Behandlung des Acetats mit Chlorzink Essig- 
siure abgespalten und zwar in der Wirme mehr als in der 
Kalte. Die Acetylzahlen fielen z. B. bei M.A.C. von 34,7 bei 
15° auf 32,2, bei 100° auf 31,2. 

Erheblich ist dagegen der Einflu8 auf die Reduktionszahl. 
M.A.C., bei 15° in Calciumrhodanid geliést und 2 Monate stehen 
gelassen, zeigte zwar keine merkliche Verainderung. Lést man 
aber bei 100°, so steigt die Reduktionszahl von 2,9 auf 3,4. 
Bei B.C. steigt sie bereits bei einer Lésung, die bei 15° her- 
gestellt und bei dieser Temperatur 2 Monate stehen gelassen 
worden ist, von 2,9 auf 3,9; lést man bei 100° auf, so steigt 
die Zahl sofort auf 5,5. Zum Vergleich sei angegeben, da8 
bei der Behandlung von M.A.C. mit starker Chlorzinklésung 
bei 15° eine Steigerung von 2,9 auf 5,1, bei 100° auf 6,6, 
mit 50 °/,iger Schwefelsiure bei 15° (Fallung nach 15—20 Min.) 
auf 7,2 gefunden wurde. 

Die Zahlen zeigen also an, daB die konzentrierten 
Salzlésungen nicht die Acetylbindung angreifen, aber 
eine Aufspaltung im Cellulosemolekiil zu bewirken 
vermogen. 

Fiir die Stabilitat der Esterbindung sprechen auch 
Versuche, die mit Octacetylcellobiose und Pentacetyl- 
glucose angestellt wurden. Beide in Wasser unldésliche Ver- 
bindungen lieBen sich in Calciumrhodanid, CaBr,, CaCl, usw. 
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CXVII. 5 
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leicht auflésen, ohne daB Verseifung festgestellt werden 
konnte. Auch Nitrocellulose liaBt sich z. B. in Calcium. 
rhodanid lésen oder in CaCl, zur Quellung bringen, ohne da 
eine Zersetzung merkbar wurde.?) 

Es soll an dieser Stelle darauf verzichtet werden, aut 
naheliegende Folgerungen aus diesen Versuchen hinzuweisen, 
die zum gréBten Teil bereits im Friibjahr 1920 vorlagen; ihre 
Yortsetzung wird Gelegenheit dazu geben. 


’) In Kupferoxydammoniak lést sich Acetyleellulose unter mehr 
oder weniger starker Verseifung, die auch bereits unter der Wirkung 
einer gleich starken NH,-Loésung eintritt. 














Weitere Beitrige zur Chemie der Homogentisinsaure. 
Il. Mitteilung. 


Verhalten der Homogentisinsaure gegen Ferrichlorid 
beim Kochen. 


Von 


Carl Th. Mérner. 





(Der Redaktion zugegangen am 12, September 1921.) 


Inhalt. 


Einleitung. — a) Destillationsversuche mit Homogentisinsiure (und 
Benzochinonessigsiure). — b) Destillationsversuche mit einigen Ver- 
wandten der Homogentisinsiiure. Anhang. — c) Die durch Destillation 
von Homogentisinsiiure mit konzentrierter Ferrichloridlésung erhaltene, 
krystallisierende Substanz. — d) Entsteht Chinongeruch bei Kochen von 
Homogentisinsiiure mit konzentrierter Ferrichloridlésung? 


Einleitung. 

Wie in einer ersten Mitteilung!) angegeben worden, muBte 
eine begonnene Untersuchung in der fraglichen Hinsicht vor- 
laufig abgebrochen werden, da der verfiigbare Vorrat von 
Homogentisinsiure ein Ende genommen hatte. Nachdem 
wihrend der folgenden Jahre ein reichlicher Vorrat von dem 
Bleisalz der Saiure (nach Garrod aus Alkaptonharn dargestellt) 
wieder gesammelt worden, hat die Untersuchung wieder auf- 
genommen werden kénnen. Aus dem friiheren Stadium riihren 
folgende einfache Versuche her: 





1) Diese Zs. Bd. 78, S. 306—326 (1912). (Anm. auf S. 325.) 
5* 
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1. Kochen von Homogentisinsiure mit Ferrichloridlésung 
von variierender Konzentration, 5—10—25—50 °/,, wurde aus. 
gefiihrt, ohne daB in einem einzigen Falle Chinongeruch yon 
Verf. beobachtet werden konnte. 

2. Bei Kochen von 0,5 g Homogentisinsaiure’) mit 20 ccm 
25 °/,iger Ferrichloridlésung wurden, unter guter Kihlung 
10 ccm Destillat aufgehoben. Es zeigte keine Andeutung yon 
Chinongeruch und nur eine ganz geringe Andeutung von Gelb. 
firbung; die’ bei Schiitteln mit Ather erhaltene Athertliissig. 
keit gab bei vorsichtigem Verdunstenlassen, zuletzt in Zimmer. 
wiirme, keinen wigbaren Rest (bei auf gleiche Weise an- 
gestelltem Versuch mit 0,5 g Benzohydrochinon, statt Homo- 
gentisinsiure, bildete das Destillat ein Magma von gelben 
Kristallen2) in orangegelber Fliissigkeit, von der ein intensiver, 
stechender Chinongeruch ausging). 

Werden nun die genannten Versuchsresultate zusammen- 
gestellt teils mit dem Umstande, daB Homogentisinsaure schon 
bei gewodhnlicher Temperatur von Ferrichlorid in Lésung in 
Benzochinonessigsiure tibergefiihrt wird (a. a. O., S. 325), teils 
mit dem vollstandig negativen Resultat der Destillation dieser 
letztgenannten Saéure mit Wasser (0,15 g-+ 30ccm Wasser): 
.Das Destillat war farb-, geruch- und geschmacklos — — —, 
es ergab nicht Blaufarbung mit angesiuertem Jodkaliumkleister 
und reduzierte nicht ammoniakalische Silberlésung* (a. a. 0., 
S. 315), so kénnte die SchluBfolgerung wohlbegriindet er- 
scheinen, daB bei Kochen von Homogentisinsiure mit Ferri- 
chloridlésung keine fliichtige Chinonsubstanz gebildet werden 
kann, nach der mit Erfolg im Destillat zu suchen ware. 

Verf. schatzt sich gliicklich, seinerzeit nicht 6ffentlich der 
genannten, verlockenden SchluBfolgerung Ausdruck gegeben zu 
haben. Sie hat sich nimlich, bei spiterem eingehendem 
Studium der Verhiltnisse als falsch erwiesen. Bei Beob- 
achtung gewisser, leicht durchfiihrbarer Versuchsanordnungen 
laBt naimlich Homogentisinsiure (auch ihr nachstes Oxydations- 





1) Es ist hier stete bei derartigen Versuchen wasserfreie Siure 
gemeint. 
2) Nach Isolierung als Benzochinon ideutifiziert. 
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produkt, die an sich selbst nicht fliichtige Benzochinonessig- 
sure) bei Kochen mit Ferrichloridlésung, in guter Ausbeute, 
i eine wohlkrystallisierende, fliichtige, chlorreiche Chinonsubstanz 

entstehen, die, dank ihrer auBerordentlich groBen Schwerlés- 
n lichkeit, mit Leichtigkeit aus dem Destillat isoliert werden kann. 


n a) Destillationsversuche mit Homogentisinsaure 
(und Benzochinonessigsiure). 


Es wurde hierbei Fraktionskolben (von solcher Grobe, 
daB bei 25—100 ccm Filissigkeit diese letztere 1/,—1/,, bei 
200—400 ccm Fliissigkeit ca. 1/, des Rauminhalts des Kolbens 
ausmachte), angeschlossen an Liebigschen Kiihler, verwendet. 

Das Versuchsmaterial (Homogentisinsiure usw.) wurde in den 
| Kolben entweder gleich anfangs eingebracht [= a)-Proben] oder 
erst, wenn die Destillationsfliissigkeit bereits zum Kochen ge- 
bracht worden war [= b)-Proben].') Beim Arbeiten mit 
: 50—100—200 ccm F'liissigkeit wurde in einer Séance }/, Vol- 
abdestilliert, worauf, was die 50- und 100 ccm-Proben betrifit, 
}  §@ mit Wasser verdiinnt wurde, so daB in jedem Falle das 
—— Destillat 40 ccm Vol. erhielt. Bei den 400 ccm-Proben wurden 
sukzessiv drei Destillate von 40, bzw. 40 und 20 ccm auf- 
gehoben (letztgenanntes wurde durch Wasserzusatz auf 40 ccm 
Volumen gebracht). Nach Zusatz in jedem Falle von 1—2 Vol. 
konz. Alkohol und, bei Anwesenheit von Krystallen?), Um- 
schwenken, bis vollstindige Lésung eintrat, wurde jodimetrische 
Chinontitrierung nach Valeurs Prinzip*) vorgenommen. 

In den folgenden Tabellen werden die erhaltenen ccm- 
Ziffern fiir n/10-Thiosulfatlésung, nach Abzug der kleinen 
Korrektion (0,2—0,3 ccm), die sich aus angestellten Blind- 

_ Versuchen ergeben hatte, angegeben (betrefis der 400 ccm- 





) In beiden Fallen war die abgewogene Portion in ein lose zu- 
sammengefaltetes, kleines Filtrierpapierstiick eingeschlossen. In jedem 
Falle wurden gleich zu Beginn ein paar Bimssteinstiickchen hinzugesetzt. 

*) Wenn solche sich in dem Kiihlrohr abgesetzt hatten, wurden 
sie mit Hilfe eines Teiles des Alkohols hinabgespiilt und mit dem 
Destillat vereinigt. 

3) ©. R. Bd. 129, S. 552—553 (1899). 
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Proben wird jedoch die Summe der Werte angefihrt, die aus 
den drei einzelnen, von derselben Probe herriihrenden Destil- 
lation erhalten worden sind). 


Tabelle A. 


In samtlichen Proben wurden 100 ccm Destillations. 
fliissigkeit verwendet (in Klammern ist die Temperatur [° (.] 
angegeben, bei der die Flissigkeit zum Kochen kommt). Die 
Menge des Versuchsmaterials betrigt 0,002 g Mol.-Gewicht. 
Fir FeCl, angegebene Prozentzahlen beziehen sich, hier und 
im folgenden, auf krystallisiertes Salz. 








h Versuchsmaterial 
"oO om ; 
_— Destillationsfliissigkeit Homogentisin- | Benzochinon- 
o siure | essigsiure 
» 0,34 g | 0,33 g 
; Wasser a) — 0,0) 0.01 
(100°) b) = 00f  ) 
, KCl, gesiitt. Lésung a) _ on 0.0 
(107 °) b) — 0,0 
;" ‘ 0 « 
3 FeCl,, : i. a) 0,0 | 0,0 se 0,1 
(101°) b) 0,0 J 0,2 
FeCl,. 10 lo a) ne 0.8 * 0.8 
(1017/, °) b) 0,5 1,0 
‘io oR 0/ . ¢ 
5 FeCl,, ¥ he a) se 1,5 ie 3,7 
(103°) b) 2,1 4,3 
a FeCl,, 374/,°% a) ei an sae - 
(105°) b) 8,0) ~ 5,3)’ 
- FeCl,, 50 °/, a) a 7 = 33 
‘ Ove 
(108°) b) noe al 3.7f °° 
6 FeCl, 75 °/, a) oA 08 pa 08 
(117°) b) 0,2 0,8 








Tabelle B. 


In simtlichen Proben wurde die FeCl,-Konzentration an- 
gewandt, die, nach Tab. A, maximale Werte gegeben hatte, 


1) Dieses Versuchsresultat bestiitigt das frither erhaltene (oben er- 
wiihnt auf S. 68). 
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s aber verschieden gro8e Volumina. Die Versuchsmaterialmenge 


ist die gleiche wie vorher. 





Z Destillations- 
a 7 fliissigkeit 
is FeCls, 377/ °/o 
' 9 50 ecem- a) 
) b) 
| 10 100 ecem a) 
b) 
1 200 cem =a) 
b) 
12 400 ccm a) 
b) 











Versuchsmaterial 





Homogentisin- | Benzochinon- 
siure essigséure 
0,34 g 0,33 g 
— l = 

0,5 7 
| 0,6 1,3 

of | 1,3f 
2,2) | 50). 

2,61 | 5,1} 
a 6) et ails 
6,6 | 9,5 a 

7,1 : 9,: 
7,6) 7 | 26) ss 
10,8 11,8 

1 3 
me | 8 129 fs 


Tabelle C. 

Unter Anwendung derselben FeCl,-Konzentration wie in 
Tab. B und zwar in zwei der daselbst angegebenen Volumina 
ist die Menge des Versuchsmaterials hier hochgradig variiert: 
sie betrigt teils 1/,, teils 4/, der zuvor angewandten Menge 
(der Ubersichtlichkeit wegen sind hier die Zahlen auch fir 
die letztgenannte Versuchsmaterialmenge, den vorhergehenden 
Tabellen entnommen, hinzugefiigt); die Materialmengen in den 
drei Spalten verhalten sich also zueinander wie bzw. 1:4: 16. 











2 Destillations- 

Yo 

= | flissigkeit 

m 

> 

~. | 100eem_= a) |} 4,0 

13 a % 

b) “pe 5 

200cem_ a) | 4,0 

14 44.0 





Homogentisinsiiure 


0,085 | 0,34 |1,36 


2,2 
3,0 


Versuchsmaterial 





| Benzochinonessigsaiure 
2S. 

| 

|| 0,0825 | 0,34 1,32 








} I} oi . 

0,1 Fo , “ , oh 
12,6 | - I g¢ ,0 58 5, 11 0,8 
lm 2 9,5 0,7 
. i“ tgg |“ : 

It 0,9 | aa , eh og 


Die erhaltenen Titrierziffern stehen durchweg in gutem 
Kinklang mit dem, was wahrend der Destillation okular beob- 





1) Diese Zahlen sind der Tab. A entnommen. 
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achtet worden ist. Bei den Versuchen, die eine Titrierziffey 
von 0 bis hinauf zu ca. 11/, com ergeben haben, sind keine 
Krystalle oder nur, ganz anfangs, solche in spiarlicher Menge 
beobachtet worden, die sich in der danach iiberdestillierenden. 
gelblichen Fliissigkeit wieder lésen. Bei Versuchen, die zu 
einer Titrierziffer von etwa 2 ccm fihren, ist in der Regel 
deutliche, auch bei abgeschlossener Destillation bestehen 
bleibende Krystallausscheidung wahrzunehmen gewesen. Bei 
noch héhere Titrierziffer ergebenden Versuchen ist die Menge 
der Krystalle eine sukzessiv zunehmende. Die Kristalle er- 
innern der Farbe und dem Glanze nach an Bleijodid. Nie, 
nicht einmal bei maximaler Kristallbildung, wird an dem 
Destillat ein Geruch von Chinon beobachtet! Unter anderem 
ergibt sich, bei priifender Vergleichung der verschiedenen 
Tabellen, 

daB in der Regel die Ausbeute an Chinonsubstanz griber 
bei Bearbeitung von Benzochinonessigséure als von Homo- 
gentisinsiure ausfallt, obwohl die Substanzen in Aquimole- 
kularen Mengen verwendet werden’), ebenso gréBere Aus- 
beute beim Hinzusetzen des Versuchsmaterials erst nach ein- 
getretenem Kochen der FeCl,-Lésung (Tab, A—C); 

daB — bei einer und derselben Versuchsmaterialmenge 
und derselben (an und fir sich giinstigen) Konzentration der 
FeCl,-Lésung — die Ausbeute an Chinonsubstanz in hohem 
Grade von dem Volumen der letztgenannten Lésung abhingig 
ist (Tab. B); sowie 

daB — bei derselben Konzentration und demselben Vo- 
lumen der FeCl,Lisung — die Menge des Versuchsmaterials 
in allerhéchstem Grade auf die Ausbeute an Chinonsubstanz 
einwirkt, und daB in dieser Beziehung das Optimum bei einer, 
im Verhiltnis zur FeCl,-Menge, auBerst geringen Material- 
menge liegt (Tab. C). 

Bei Arbeiten mit der giinstigsten aller der 24 versuchten 
Kombinationen fiir Homogentisinsiure — Destillation von 
1',g (nach Beginn des Kochens hinzugesetzt) mit 400 ccm 


1) Vgl. unten S. 77. 
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371/, °/,iger FeCl,-Lésung im 700 ccom-Fraktionskolben, 
Destillat ca. 100 com — betrug die von 50 Destillationen 
her gesammelte, im Exsiccator getrocknete Menge Chinon- 
substanz insgesamt 7,5 g [entsprechend pro Destillation ca. 
0,15 g4)|. Die hier prizisierte Darstellungsmethode?) stellt, 
wie leicht ersichtlich, nicht geringe Anspriiche an Zeit und 
Geduld’), fiihrt aber im iibrigen ohne die geringste Schwierig- 
keit zu sicherem Resultat, mit einer Ausbeute, die an Gewicht 
etwa 50°/, der angewandten Homogentisinsiure ausmacht. 
Da es ja ein sehr bemerkenswerter Umstand ist, daB, wie 
es hier geschieht, bloBes Kochen mit einem so milden Reagens 
wie FeCl,-Lésung zur Chlorierung einer homocyclischen Sub- 
stanz fiihrt, so lieBe es sich denken, daB diese Wirkung nicht 
durch das Ferrichlorid selbst, sondern durch eine darin etwa 
vorhandene Verunreinigung durch freies Chlor oder eine 
fliichtige Chlorverbindung (z. B. unterchlorige Siure) verursacht 
wire. Indessen haben drei bei verschiedenen Gelegenheiten 
(teilweise mit ein paar Jahren Zwischenzeit und von ver- 
schiedenen Firmen her) eingekaufte Partien Ferrichlorid (ge- 
wohnliche, offizinelle Ware) keine Verschiedenheit in der frag- 
lichen Hinsicht aufgewiesen, auch nicht extrareine Ware, 
Kahlbaums ,,Zur Analyse“. Die Ausbeute an Chinonsubstanz 
ist nimlich bei im iibrigen gleichartiger Versuchsanordnung 
stets, praktisch genommen, dieselbe gewesen. Der gréBeren 
Sicherheit halber sind besondere Kontrollversuche ausgefiihrt 
worden, je einer an zwei der verwendeten FeCl,-Partien. 
Versuch 15. Von 200 ccm 37?/, °/,iger FeCl, -Lésung 
wurde ?/. Vol. abdestilliert, worauf abgekiihlt und wieder mit 
Wasser auf das urspriingliche Volumen gebracht wurde. Nach- 





1) Die bei dieser Versuchsanordnung erhaltene Titrierziffer, 12,8 cem 
Thiosulfatlésung (vgl. Tab. B), entspricht fiir eine Chinonsubstanz von 
der Formel C,H,O0,Cl, (vgl. unten S. 9) 0,144 g. 

*) Im folgenden als ,,Normaldestillation bezeichnet. 

%) Dadurch, daB man, wihrend eine Portion destilliert wird, in 
einem anderen Kolben die FeCl,-Liésung fiir die nichstfolgende Destil- 
lation vorwirmt, kann jedoch betrichtliche Zeit (ca, 20 Min. pro Destil- 
lation) erspart werden. 
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dem die Fliissigkeit wiederum zum Kochen gebracht worden. 
wurde 0,34 g Homogentisinsiiure hinzugesetzt und 1/, Vol. ab- 
destilliert. Krystalle traten dabei auf, wie gewohnlich copiose. 
Titrierung nach Valeur gab 8,0 ccm Thiosulfatlésung an, eine 
Ziffer, wenigstens nicht niedriger als die mit derselben Fe(\,- 
Lésung friiher direkt erhaltene (7,6 ccm). 

Versuch 16. Der Versuch dem vorigen analog angeordnet, 
nur daB hier 400 ccm der FeCl,-Lésung angewandt wurden, 
wovon zuerst bis zu '/, Vol. (statt 1/, Vol.) abdestilliert wurde. 
Die erhaltene Menge krystallisierter Chinonsubstanz (im Exsic- 
cator getrocknet) betrug 0,146 g, d.h. dieselbe Menge, die 
sonst mit derselben FeCl,-Liésung direkt erhalten wird. 

Der Gedanke an als Verunreinigung vorhandenes freies 
Cl oder eine fliichtige Cl-Verbindung, unterchlorige Siure oder 
dgl., als bei diesen Versuchen chlorierendes Agens_ diirfte 
somit wohl aufzugeben sein. 

In Anbetracht dessen, daB FeCl,-Lésungen verschiedener 
Konzentration verschiedenen Siedepunkt haben, wire es denk- 
bar, daB die FeCl,-Lésungen (z. B. 25—37'/,—50 °/,ige), die 
riicksichtlich der Chinonsubstanzausbeute bessere Resultate 
ergeben als solche mit niedrigerer oder héherer Konzentration, 
dies deshalb tun, weil sie einen fiir den Verlauf der Reaktion 
giinstigeren Siedepunkt (103, 105 bzw. 108°) besitzen. Direkte 
Versuche, in denen der Siedepunkt der (5 °/, igen) FeCl,-Liésung, 
durch Zusatz von Kaliumchlorid, auf 107° erhéht worden war, 
widersprechen jedoch dieser Annahme: Chinonsubstanzbildung 
= 0, ebenso wie bei Destillation mit bloBer 5°/,iger FeCl,- 
Lésung (Siedepunkt 101°), unter im iibrigen gleichartigen Ver- 
haltnissen. 

Zur weiteren Beleuchtung gewisser Umstinde, die auf 
die Chinonsubstanzbildung EinfluB haben, seien nachstehende 
Versuche angefihrt. 

Versuch 17. Der Inhalt des Kolbens nach AbschluB einer 
Normaldestillation, die die gewéhnliche Chinonsubstanzausbeute 
(0,15 g) ergeben hatte, wurde, nach Abkihlen, mit Wasser auf 
das urspriingliche Volumen (400 ccm) verdiinnt. Zu dieser 
(also bereits einmal angewandten) Fliissigkeit wurde, nach Auf- 
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kochen, wieder 1/, g Homogentisinsiure hinzugesetzt usw.; die 
Ausbeute an Chinonsubstanz war diesmal nur 0,07 g. Auf 
analoge Weise wurde (mit der bereits 2 mal angewandten 
Flissigkeit und neuem Zusatz von 1/, g Homogentisinsiure) 
eine dritte Destillation vorgenommen: keine wigbare Menge 
Chinonsubstanz. 

Versuch 18. Die nach Destillation von 200 ccm 371/, °/,iger 
FeC],-Lésung mit 1,36 g Homogentisinsiure im Kolben zuriick- 
gebliebene Fliissigkeit wurde, nach Abkiihlung, mit 40 ccm 
Wasser auf das urspriingliche Volumen verdiinnt, worauf auf- 
sekocht, Homogentisinsiure (0,34 g) von neuem hinzugesetzt 
und destilliert wurde. Das Destillat ergab bei Titrierung nach 
Valeur die ccm-Ziffer 0,3 (statt normalerweise ca. 8 ccm). 

Ks ist also klar, da eine bereits ,angewandte“ FeCl,- 
Lisung nicht dasselbe Chlorierungsvermégen besitzt wie die 
,frische“, trotz ihres andauernd weit mehr als hinreichenden 
Gehaltes an FeCl,. Kine ein- oder mehrmals angewandte 
FeCl,-Lésung enthalt u.a. einen Stoff, der in der frischen 
fehlt, nimlich Ferrochlorid, 

gebildet bereits bei der ersten Umwandlung der Homo- 
gentisinsiure (in Benzochinonessigsiure): C,H,O, + 2FeCl, = 
C,H,O, + 2HCl + 2FeCl, (1), 

und ferner in reichlicher Menge bei der eintretenden 
Chlorierung gebildet — der Berechnung nach 6 Mol. FeCl, 
auf 1 Mol. an der Reaktion hierin teilnehmende Benzochinon- 
essigsiure (bzw. Homogentisinsiure) (2). ?) 

In Ubereinstimmung hiermit gibt ,angewandte“ FeCl,- 
Lésung stets intensive Blaufairbung mit Kaliumferricyanid, 
gleichgiiltig ob Homogentisinsiure oder Benzochinonessigsiure 
bei der Destillation hinzugesetzt worden ist.?) 





1) Diese Berechnung ist gegriindet auf die Formel C,H,0,Cl,, die 
als die einfachste fiir die fragliche Chinonsubstanz aus bisher aus- 
gefiihrten Elementaranalysen hervorzugehen scheint, und unter Annahme 
des Eintritts von Cl durch Substitution (da die H-Armut der Chinon- 
substanz die Méglichkeit einer Addition ausschlieBen diirfte). 

*) Benzochinonessigsiure, zu 37'/, °/,iger FeCl,-Lésung hinzugesetzt, 
ruft bei gewéhnlicher Temperatur keine Bildung von Ferrosalz hervor, 
wohl aber schon nach ganz kurzem Kochen. 
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Bei den angefiihrten Reaktionsverhaltnissen wird auch 
HCl freigemacht, deren Vorkommen in ,,angewandter“ FeC),- 
Lésung, im Gegensatz zu der frischen, leicht nachgewiesen 
werden kann: 

Versuch 19. Destillation von 1,36 g Homogentisinsiure 
mit 200 ccm 37'/,°/,iger FeCl,-Lésung. Nach beendeter Ab- 
destillierung von }/, Vol. gibt die noch warme Fiissigkeit im 
Destillationskolben (unmittelbar in ein Becherglas entleert) eine 
stechende Empfindung in der Nase und auf iibergedecktem 
Uhrglas ein (farbloses) Kondensat, das auf Kongopapier sauer 
reagiert und mit AgNO,-Lésung Fallung von AgCl bildet. 

Versuch 20. Kontrollprobe, auf dieselbe Weise angeordnet 
wie a}, aber ohne Homogentisinsiurezusatz: negatives Verhalten 
in allen genannten Hinsichten. 

Direkte Versuche zeigen, daB Ferrochlorid und (wenn auc: 
in geringerem Grade) freie HCl — in gréBerer Menge an- 
wesend als die, welche bei einer ersten Destillation (mit z. B. 
‘/, ¢ Homogentisinsiure) gebildet wird — die Fiahigkeit be- 
sitzen, der Chinonsubstanzbildung entgegenzuwirken bzw. sic 
nahezu zu verhindern, womit auch der AnlaB der Minder- 
wertigkeit der ,angewandten“* FeCl,-Lésung der Hauptsache 
nach nachgewiesen sein diirfte. In den simtlichen sechs nacli- 
stehend angetiihrten Destillationsversuchen wurden 200 ccm 
FeCl,-Lésung (37'/, °/sig) und 3/, g Homogentisinsiure (nacli 
dem Aufkochen hinzugesetzt) angewandt. Die berechnete 
Menge FeCl, (krystallisiert) und HCl (38 °/,ig) wurde vor dem 
Erwarmen hinzugesetzt; in den A-Proben wurde die, gemiib 
dem Reaktionsverhiltnis 1 hier oben, 1,36 g Homogentisin- 
siure Aquivalente Menge’), in den B-Proben die doppelte Menge 
hinzugesetzt.*) Destillat, wie gewodhnlich, 1/, Vol. (40 ccm). 
Valeurtitrierung. Bei solcher sonst gefundener Normalwert 
ca. 8 com n/10-Thiosulfatlésung. 





*) Diese Zahl fiir Homogentisinsiiure ist in der Absicht gewiihlt 
worden, das in Versuch 18 erhaltene Resultat direkt zu beleuchten. 

2) Demnach, was FeCl, betrifft, doch nur die Hilfte der Gesamt- 
menge, die sich aus den Reaktionsverhaltnissen 1 und 2 hier oben zti- 
sammengenommen (fiir 1,36 ¢ Homogentisinsiure) berechnen JaBt. 
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n/10-Thiosulfat- 


Zusatz 
“FeCl, (kryst.)| HCl lésung 
g g ecm 

| ue 0,57 5,8 
‘34 3,18 mn 2.6 
| 3.18 0,57 1,6 

“a 1,04 4,1 

3 6,36 si 1,2 
6,36 1,04 0,4 


Da einerseits die Konzentration von Ferrosalz und freier 
HCl in der Mischung um so gréfer wird, je gréBer die Menge 
hinzugesetzter Homogentisinsiure ist, und andererseits die 
erstgenannten Stoffe auf die Chlorierung bzw. die Menge er- 
haltener, fliichtiger Chinonsubstanz ungiinstig einwirken, so 
diirfte hierin eine Erklirung der sonst schwer verstiandlichen 
Resultate liegen, die oben in Tab. C beziiglich des Verhaltens 
der gréBeren Versuchsmaterialmengen (im Vergleich mit dem 
der kleineren) angegeben werden, indem z. B. eine 16 fache 
Menge Homogentisinsiure (oder Benzochinonessigsiure) eine 
bedeutend geringere Ausbeute gibt (ungeachtet der Anwesen- 
heit von FeCl, in vollig hinreichender Menge). 

Auch der Umstand, daB in der Regel Benzochinonessig- 
saure, ceteris paribus, gréBere Chinonsubstanzausbeute gibt als 
die Aquivalente Menge Homogentisinsiure, diirfte wenigstens 
teilweise seine Erklirung in den eben angefiihrten Verhilt- 
nissen finden, indem die Menge der beiden hindernden Stoffe 
FeCl, und freier HCl, in der Reaktionsmischung kleiner im 
ersteren als im letzteren Falle sein muB (vgl. die Reaktions- 
verhaltnisse 1 und 2 oben auf S. 9). 

Absolut abgeschlossen ist, bei Normaldestillation, nicht 
der Ubergang der Chinonsubstanz damit, daB ein Destillat 
von ca. 100 ccm erreicht worden ist, wenn auch danach keine 
Krystalle zu sehen sind und eine durch Titrierung nach Valeur 
bestimmbare Menge in der nunmehr farblosen Flissigkeit nicht 
vorhanden ist. Mit Hilfe eines fiir den Nachweis der frag- 
lichen Chinonsubstanz sehr empfindlichen Reagens, Kalium- 
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rhodanid (hinzugesetzt in einer Menge von z. B. 5 ccm 50 */piger 
Losung auf 100 ccm F'lissigkeit; Beobachtung nach 24 Stunden), 
kann man nimlich bei protrahierter Destillation, in den auf. 
gehobenen sukzessiven Destillatfraktionen, das gradweise Ab- 
nehmen der Substanz (sich kundgebend durch immer spiir- 
lichere, schlieBlich ausbleibende gelbbraun-graurote Fiallung) 
verfolgen, bis, von Beginn an gerechnet, insgesamt 200—225 
von den 400 ccm iiberdestilliert sind. 

Da die Ausbeute an Chinonsubstanz (aus '/, ¢ Homo- 
gentisinsiure) gradweise um so reichlicher ausfiallt, je gréfer 
die verwendete Menge 37?/, °/,iger FeCl,-Lésung, innerhalb der 
Grenzen 50—400 ccm, ist, so wurde auch ein Destillations- 
versuch mit noch bedeutend gréBerer Menge: 800 ccm an- 
gestellt. Das Gewicht der aus dem Destillat Nr. 1 (= }/, Vol) 
abgeschiedenen Chinonsubstanz betrug 0,116 g.1) Wahrend fort- 
gesetzter Destillation wurden Destillatfraktionen von je 40 ccm 
(Nr, 2—7) aufgehoben, wobei alle Fraktionen zusammen also 
400 ccm(= 3/, Vol.) ausmachten. Keine Krystalle wurden in 
Nr. 2 oder einer der folgenden Fraktionen beobachtet. An 
Nr. 3 ergab Valeurtitrierung eine unbedeutende Menge (0,5 ccm); 
in Nr. 4—6 zeigte Kaliumrhodanidpriifung sukzessiv abneh- 
mende Spuren von Chinonsubstanz (Nr. 7 verhielt sich auch 
bei dieser empfindlichen Reaktion ginzlich negativ). 

Vergleicht man das Aussehen des Destillats (z. B. von 
,Normaldestillation“ her), wenn dieses soeben bereitet ist, und 
wenn es bei gewéhnlicher Temperatur eine betriachtliche Zeit, 
z. B. 24 Stunden, gestanden hat, so findet man die Fliissigkeit 
bei diesem letzteren weit stairker gelb-orange gefarbt; auch 
die Krystalle sind im letztgenannten Falle nicht so rein gelb 
wie die, welche durch Filtrierung unmittelbar nach dem Zu- 
standekommen des Destillats abgeschieden worden sind. Aus 
diesem Grunde mu8 man, wenn Valeurtitrierung in Frage 





1) D. h. eine betriichtlich geringere Menge als die bei ,,Normal- 
destillation“ erhaltene (ca. 0,150 g), woraus also hervorgeht, daB es, bei 
Darstellung der fraglichen Chinonsubstanz, fiir die Ausbeute nutzlos 
wire, eine gréBere Menge FeCl,-Lésung als die gewéhnliche (400 ccm) 
bei Bearbeitung von Homogentisinsiureportionen von '/; g zu opfern. 
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kommt, dieselbe so rasch wie méglich nach beendeter Destil- 
lation ausfiihren, indem der Endpunkt bei der Titrierung um 
so undezidierter wird, je stirker die eigene Farbe der Destil- 
lationsflissigkeit ist. Die genannte zunehmende Farbung rihrt 
nicht von der Chinonsubstanz selbst her, sondern von irgend- 
einem schwercharakterisierbaren, amorphen Nebenprodukt.’) 


b) Destillationsversuche mit einigen Verwandten 
der Homogentisinsaure. 


Das betr. Versuchsmaterial (0,002 g Mol.-Gewicht) wurde 
mit 200 ccm 37'/, °/,igem FeCl, im 500 cem-Fraktionskolben 
destilliert; das Destillat (50 ccm) wurde mit Ather (gleiches 
Vol.) geschiittelt, der, nach Na,SO,-Trocknung, freiwillig ver- 
dunsten gelassen wurde. 

Homogentisinsaurelacton (0,30 g). Krystalle wurden 
in unbedeutender Menge beobachtet. Das Destillat schwach 
gelbbraun, nicht nach Chinon riechend. Der Atherverdunstungs- 
rest, viel geringer als wie es bei entsprechender Behandlung 
von Homogentisinsiure der Fall ist, besteht aus hellgelben 
Krystallen, die chlorhaltig sind und mit Kaliumrhodanid auf 
oben angefiihrte Weise reagieren. 

Das Destillat von einem anderen Versuch her ergab bei 
Titrierung nach Valeur die ccm-Ziffer: 1,9 ccm (d. h. nur etwa 
11, von dem, was die aquivalente Menge Homogentisinsiure 
bei gleicher Behandlung ergibt). 

Benzohydrochinon (0,22 g). Keine Krystalle wihrend 
der Destillation sichtbar. Das Destillat kriftig citronengelb 
mit schwachem Chinongeruch. Der Ather gab bei Verdunsten 
einen verhaltnismiBig reichlichen Rest von nicht chlorhaltigem 
Benzochinon; keine Reaktion mit Kaliumrhodanid. 


1) Durch Schiitteln von 2 Litern von den Krystallen befreiter 
Destillationsfliissigkeit (von etwa 20 Normaldestillationen herrithrend) mit 
Ather ('/, Vol. 2 mal) und freiwilliges Verdunstenlassen des mittels 
Na,SO, getrockneten Athers wurde ein dunkel rotbrauner, ziher, in 
Alkohol (weniger als 5 Teile) leichtléslicher Riickstand erhalten, dessen 
Gesamtgewicht nicht mehr als 0,34 g betrug (obwohl darin auch etwas 
von der Chinonsubstanz vorhanden sein mu8). 
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Arbutin (0,62 g). Keine Krystalle. Das Destillat hel| 
citronengelb, schwach nach Chinon riechend. Im ibrigen 
gleich dem vorigen, doch weit spirlicherer Atherverdun- 
stungsrest. 

Toluhydrochinon (0,25 g). Keine Krystalle. Das Destillat 
kraftig citronengelb, nach Chinon riechend. Atherverdunstungs- 
rest aus chlorfreiem, nicht mit Kaliumrhodanid reagierendem 
Toluchinon bestehend. 


Gentisinsaure (0,31 g). Keine Krystalle. Das Destillat 
farblos und frei von Chinongeruch. Kein Atherverdunstungs- 
riickstand! 

Der eigentiimliche Chlorierungseffekt durch Kochen mit 
bloBer FeCl,-Lésung ist somit nur betrefis der Homogentisin- 
siure selbst und ihrer allerintimsten Verwandten, dem Lacton 
und dem ersten Oxydationsprodukt (Benzochinonessigsiure) be- 
obachtet worden. 


Anhang. In einem Abstande von wenigen Jahren sind 
zwei Angaben iiber Bildung von Chinon (Benzo-) aus Gentisin- 
siure (= Hydrochinoncarbonsiure) bei Einwirkung von FeCl, 
in Warme erschienen: 

Nef?): ,,Versetzt man die Hydrochinoncarbonsiure mit 
Kisenchlorid, so wird beim Erwarmen, unter Kobhlensiure- 
abspaltung, Chinon frei“ (S. 3499). 

Wolkow und Baumann’): ,,Beim Erhitzen mit iiber- 
schiissigem Kisenchlorid wurde Chinon gebildet“ (S. 253). 

Eine aprioristische Annahme in dieser Richtung liegt ja 
auBerordentlich nahe, und es will scheinen, als wenn nur dies 
fir die Entstehung der zitierten Angaben bestimmend gewesen 
wire, da keinerlei experimentelle Befunde als Stiitzen heran- 
gezogen werden und nach dem, was Verf. bei umfassender, 
direkter Untersuchung gefunden hat, das tatsichliche Ver- 
hiltnis nicht das von Nef und Wolkow u. Baumann be- 
hauptete ist. 

Abgesehen von dem oben bereits angegebenen negativen 


1) Chem. Ber. Bd. 18, S. 3496—3499 (1885). 
*) Diese Zs. Bd. 15, S. 228—285 (1891). 
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Versuchsresultat, ist eine Serie verschiedener Versuche aus- 
gefiihrt worden. Gentisinsiureportionen') von je 0,002 g-Mol.- 
Gewicht (0,31 g) wurden in Fraktionskolben zum Sieden er- 
hitzt mit FeCl,-Lisung von 5, 15, 25 und 50°/,, jede dieser 
Lisungen in einer Menge von 10, 25, 50 und 200 ccm ge- 
nommen. Hin Destillat von '/, Vol. wurde in jedem Falle 
aufgesammelt. Siimtliche 16 Destillate waren klar und farblos, 
zeigten keinen Chinongeruch und erwiesen sich bei chemischer 
Priifung als frei von Benzochinon oder Chinonsubstanz iiber- 
haupt (Valeurtitrierziffer = 0!). Wird dagegen gleichzeitig 
mit der Gentisinsiure eine ganz geringe Menge Benzohydro- 
chinon, z. B. '/,, des Gewichts der Siiure (0,03 g), hinzugesetzt, 
so ist das Resultat ein ganz anderes: gelb gefarbtes Destillat, 
Benzochinon in mittels Valeurtitrierung bestimmbarer Menge 
enthaltend (solche Versuche wurden mit 10ccm 50°/,iger, 
25ccm 25 °%/,iger, 50cem 15 °/,iger und 200 ccm 5 °%/,iger 
FeCl,-Lésung angestellt), Auch diese Kontrollversuche zeigen 
in ihrer Weise, daB die Angaben der obengenannten Forscher, 
— wonach Gentisinsiiure und Benzohydrochinon (von der Ab- 
spaltung von Kohlendioxyd aus der ersteren abgesehen) sich 
wuf prinzipiell dieselbe Weise bei FeCl,-Kinwirkung in Wirme 
verhalten sollten — nicht Stich halten. 


c) Die durch Destillation von Homogentisinsaure mit konz. 
Ferrichloridlésung erhaltene, krystallisierende Substanz. 


Ihre Natur als ein Chinon gibt sich, bei Anstellung be- 
kannter Reaktionen, mit aller Deutlichkeit zu erkennen und 
bekundet sich u. a. durch ihre jodimetrische Bestimmbarkeit 
nach Valeur. 

Das bei ,,Normaldestillation“ (siehe S. 7) erhaltene, mit 
Wasser gewaschene und in H,SO,-Exsiccator getrocknete, 
messingglanzende, blittrig krystallisierende Rohprodukt ist 
unmittelbar nicht voéllig rein; es weicht von der reinen Sub- 


1) Die Siiure, von Kahlbaum bezogen, wurde vom Verf. um- 
krystallisiert; Schmelzpunkt: 199°C. (nach Goldberg: 196—197°, nach 
Miiller: 199—200°). 

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CXVIL. 6 
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stanz u. a. durch niedrigeren Schmelzpunkt (85—86—87° ()) 
kriftiger braunvioletter Farbung?) bei lingerer Aufbewahrung 
und durch die Unméglichkeit ab, direkt aus warmem Wasser 
umzukrystallisieren. 

In Ather oder Aceton ist die Substanz leichtléslich; sic 
kann dagegen durch Auflésung unter gelinder Erwirmung in 
Alkohol (5 ccm auf 1g), Petroleumather oder Ligroin um- 
krystallisiert werden. ei derartiger Behandlung nimmt das 
Rohprodukt nahezu mit einem Schlage den Schmelzpunkt an, 
der sich bei fortgesetzter Umkrystallisierung als der konstante 
erweist: 1 mal krystallistert aus Petroleumiither: 89°; 1 mal 
aus Ligroin: 89—90°; 1mal aus Alkohol: 90 & 90—91°: 
2mal aus Alkohol, 3mal aus Alkohol, 3 mal aus Alkohol und 
danach aus Petroleumather sowie 3mal aus Alkohol und da- 
nach aus Wasser: 90—91°. Von auf Wasserbad placiertem 
Uhrglas sublimiert die reine Substanz auf iibergestiilptem 
Trichter als diinne, breite, in allen Farben des Spektrums 
schimmernde Krystallnadeln (Schmelzpunkt: 89—90°). Die 
bei Umkrystallisierung immer reiner goldgelbe Fiirbung der 
blittrig krystallisierenden Substanz geht bei Aufbewahrung des 
Praiparats allmihlich in Grau iiber (hierin iibereinstimmend 
mit Benzochinonessigsiiure). Die geruch- und fast geschmack- 
lose Substanz raft bei Applizierung (z. B. in Alkohollésung 
auf Haut oder Zunge allmihlich lange hattende Brauntirbung 
hervor. 


Nach Behandlung mit Jodwasserstoft”) oder mit Schwefel- 
dioxyd wird, in guter Ausbeute, ein chinonoide Kigenschaften 
entbehrendes, nichtsdestoweniger aber intensiv gelbgefirbtes, 
chlorarmeres, wohlkrystallisierendes Derivat mit dem Schmelz- 
punkt 149—150° C. erhalten. 


Uber Zusammensetzung, Reaktionsverhiltnisse und Deri- 


vate der neuen Chinonsubstanz wird die begonnene Unter- 


suchung fortgefiihrt. 





') Ahnlich der, welche Phenylhydrazinhydrochlorid anzunehmen 
pflegt. 
*) Z. B. aus der Fliissigkeit nach beendeter Titrierung nach Valeur. 
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d) Entsteht Chinongeruch bei Kochen von Homogentisinsaure 
mit konz. Ferrichloridloésung? 


Nahezu ausnahmslos findet man in den wihrend der 
letzten Jahrzehnte erschienenen gréBeren Handbiichern die 
oben aufgestellte Frage mit Ja beantwortet, wobei man sich 
offenbar an Wolkow und Baumanns Angabe, in ihrer fir 
die Kenntnis der Homogentisinsiure grundlegenden Arbeit: 
Uber das Wesen der Alkaptonurie 1) gehalten hat: ,,Beim 
Kochen mit konzentrierter Kisenchloridlésung tritt der Geruch 
von Chinon auf.‘*?) 

Hierzu sei zuniichst bemerkt, daB in den sog. Chinon- 
geruch, wie er deutlich z. B. bei Benzo- und Toluchinon wahr- 
genommen wird, zwei Faktoren eingehen, teils ein Geruch in 
eigentlichem Sinne — dieser weniger hervortretend — der 
Qualitat nach etwas an den Geruch von Rattenharn oder 
Coniin erinnernd, teils eine ,stechende* Kmpfindung (auf Affek- 
tion des Schmerz-, nicht des Geruchssinnes beruhend), welche 
letztere sich weit kraftiger geltend macht und ihrer Art nach 
dem ,Geruch“ zB. von Formaldehyd, Acrolein oder Chlor 
ihnelt.*) Da auch Chlorwasserstotfisiuredimpfe, einer warmen 
Fliissigkeit entstrémend, eine derartige stechende Empfindung 
bei Aufziehen in die Nase hervorrufen kénnen, und da Chlor- 
wasserstoftsiuredimpfe tatsiichlich beim Kochen von mit Homo- 
gentisinsiiure versetzter konz. FeCl,-Liésung auftreten (siehe 
oben, u. a. Vers. 19—20!), so halt Verf. es fiir wahrscheinlich, 
da es solche gewesen sind, die bei der Arbeit der oben- 
senannten Forscher AnlaB zu MiBbdeutung und damit zu dem 
,,Chinongeruch“ der Autoren gegeben haben. Bei einer ver- 
einzelten Geruchsbeurteilung kann natiirlich eine vorausgefaBte 
Meinung, gegriindet z. B. auf einen AnalogieschluB betreffs des 





1) A. a. O., S. 244. 

*) Die Absicht, die Richtigkeit dieser Angabe zu kontrollieren, 
war der erste Anlab zur Vornahme der in diesem Aufsatz wieder- 
gegebenen Untersuchung. 

3) Chinon riecht durehdringend, chlorihnlich’ (A bderhaldens 
Biochem. Handlexikon. Bd. 1, 1. Hilfte, S. 634, 1911). 
6* 
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erwarteten Effekts, die Richtigkeit der Beobachtung ungiinstiy 
beeinflussen. Wie oben wiederholt hervorgehoben worden, isi 
wirklicher Chinongeruch bei den zahlreichen, griindlich variiertey 
Versuchen des Verf.’s nie verspiirt worden. 

Nach der bestimmten Ansicht des Verf.’s muB somit dic 
in der Uberschrift aufgestellte Fragen verneinend beantwortet 
worden: Homogentisinsiure gibt — im Gegensatz zu dem, 
was seit lange allgemein angegeben wird — bei Kochen mit 
konz. FeCl,-Lésung nicht Anla® zur Entstehung von Benzo- 
chinon oder einer anderen nach Chinon riechenden Substanz 
(die dabei, unter gewissen Bedingungen, tatsachlich erhaltene, 
chlorhaltige Substanz entbehrt eines derartigen Geruchs). 





Weitere Beitrige zur Chemie der Homogentisinsaure. 


Itl. Mitteilung. 


Von 
Carl Th. Mérner. 


(Der Redaktion zugegangen am 12, September 1921). 


Zu verschiedenen Malen hat Verf. Homogentisinsiure aus 
dem Bleisalz (gewéhnliche Portion dabei 100 g) mittelst des 
friher angegebenen Verfahrens?) dargestellt, das sich an- 
dauernd als ein gutes Resultat gebend erweist. Bei einer 
solchen Darstellung, wobei die Vakuumverdunstung langsamer 
ils sonst betrieben worden war, setzten sich auf dem Boden 
der Krystallisationsschale anfangs ungewéhnlich groBe und 
wohlausgebildete Krystalle (glasklare, rechteckige Prismen von 
2—3 mm Breite und 10—12 mm Linge), solitir oder wenig 
miteinander zusammenhingend, ab. Es erschien dem Verf. 
angezeigt, die giinstige Gelegenheit zu einem Studium dieses 
selten schénen Materials riicksichtlich gewisser, teilweise physi- 
kalischer Kigenschaften auszunutzen. 


1. Krystallform. 

Die einzige nach der endgiiltigen Identifizierung der Homo- 
ventisinsiure durch Wolkow und Baumann ver@flentlichte 
Angabe iiber die Form aus wiibriger Lésung erhaltener Krystalle 
diirfte die sein, die die genannten Autoren selbst liefern, und 
die ganz kurz lautet: ,,prismatische Krystalle“.”) 

An Material der oben erwihnten Beschaffenheit (bei der 
Ubergabe in einer Portion der Mutterlauge aufbewahrt) hat 


1) Mitteilung I, S. 307, Anm.1. Diese Zs. Bd. 78 (1912). 

*) Marshall (Amer. journ. pharm. Bd. 59, S. 131 [1887], der die 
fragliche Substanz friiher in Hiinden gehabt haben diirfte, spricht von 
, tetragonalen: Prismen“ (aus wasserhaltigen Ather erhalten). 
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der Amanuensis am hiesigen mineral.-geologischen Institut, 
Herr Seth Rosén, giitigst eine krystallographische Unter. 
suchung ausgefihrt, iiber die er nachstehendes mitteilt: 

»Monokline Krystalle, langprismatisch ausgezogen senk- 
recht zur Symmetrieebene. Fliichen in der Zone der b-Achse, 
mit Ausnahme fiir (100), stark gestreift. (100):(001) = 76°10’, 

Von ibrigen Flachen sind nur (010) krystallographisch 
bestimmbar. Ausléschungswinkel fiir Na-Licht gegen (100) = 
10° 20.“ 

2. Krystallwassergehalt. 


Soweit bekannt, ist bisher nur eine EKinzelbestimmung 
hieriiber ausgefiihrt worden, nimlich von Wolkow und Bau- 
mann, die 9,45°/, fanden. 

Vom Verf. sind vier Bestimmungen ausgefiihrt worden, 
A—C an ausgelesenen, groBen Solitirkrystallen, D an einer 
teilweise auch aus Aggregaten kleinerer Krystalle bestehenden 
Portion. Das Material wurde durch Absaugen und ganz rasches 
Waschen mit ca. 0-gradigem Wasser von Mutterlauge befreit, 
worauf auf Filtrierpapier abgesogen und zwischen solchem 
leicht gepreBt wurde. Behufs vollstindiger Entfernung mecha- 
nisch anhaftenden Wassers wurde das Material wihrend ganz 


kurzer Zeit (1 Stunde) iiber Schwefelsiiure aufbewahrt?), worauf 


unmittelbar in Wigeglisern gewogen wurde, welch letztere 
danach im H,SO,-Exsiccator bei gewohnlicher Temperatur aut- 
bewahrt wurden, bis Gewichtskonstanz erreicht wurde (noch 
weiter wihrend einer Reihe von Tagen kontrolliert), so dah 
die definitive Gewichtsablesung in jedem Falle erst nach 
10 Tagen geschah. (Gewichtskonstanz trat in A—C innerhalb 
2 Tagen, in D innerhalb 7 ‘Tagen ein.) ?) 

1) Zu diesem Zeitpunkt war die Oberfliche noch unveriindert klar; 
erst nach weiterer halbstiindiger Aufbewahrung in dieser Weise wurde 
die allererste Andeutung von Mattwerden der Oberfliiche (= Zeichen 
beginnender Verwitterung) wahrgenommen. 

*) Wolkow u. Baumanns Beschreibung: ,,Das Krystallwasser 
entweicht bei gewdéhnlicher Temperatur véllig, wenn die Krystalle 
24 Stunden (kursiviert beim Zitieren) iiber Schwefelsiiure gestellt werden“, 
ist offenbar allzu kategorisch abgefabBt. 
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Gewichtsverlust 








Krystallwasser 
Menge 

2 g °/o 

A 0,5799 0,0568 9,79 
B 0,5484 0,0528 9,63 
i 0,5285 0,0512 9,69 
D 8,0996 0,7892 9,74 
Mittelwert : | 9,71 


Berechneter Prozentgehalt fiir 1 Mol. Krystallwasser 9,68. 


3. Uber die Temperatur, bei welcher Laktonbildung 
vor sich geht. 


Die einzige vorhandene Originalangabe hieriiber (Wolkow 
und Baumanns) lautet: 

,lrocknet man die Saiure bei 100°, so verliert sie durch 
Anhydridbildung ein weiteres Molekiil Wasser“, welche An- 
gabe, obwohl nicht auf veréffentlichten experimentellen Beleg 
gestiitzt, man schwerlich AnlaB haben konnte, hinsichtlich ihrer 
Richtigkeit zu bezweifeln. Gleichwohl hat Verf., im Besitz 
des im vorigen Abschnitt erwaihnten, von Krystallwasser (im 
H,SO,-Exsiccator) sorgfaltig befreiten und im iibrigen aus- 
gezeichneten Materials, mit demselben eine Nachpriifung aus- 
vefiihrt, deren experimentelle Daten hier genau angefihrt 
werden mégen, da ihr Resultat ein von dem von Wolkow und 
Baumann angegebenen durchaus abweichendes gewesen ist. 

Die Wagegliser mit Inhalt von den Versuchen A—C her 
wurden 8 Stunden lang im T'rockenschrank sukzessiv bei je 
einem der nachstehend angegebenen Temperaturgrade gehalten; 
erneute Wigung zu Ende jeder solchen 8-Stundenperiode. 
Festgestelltes Gewicht (g) des Inhalts: 


























Krystall- 
—— 50° 80° 90° 100° | 110° | 120° 
aure 
(zu Beginn) 
A | 0,5231 0,5231 | 0,5222 | 0,5220 | 0,5207 | 0,5201 | 0,5136 
B|  0,4956 0,4955 | 0,4949 | 0,4945 | 0,4928 | 0,4928 | 0,4887 
0,4773 0,4772 | 0,4764 | 0,4760 | 0,4744 | 0,4743 | 0,4714 








piesa mae cies nia nctite 
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Der Gewichtsverlust (vom Anfang an gerechnet) der 
krystallwasserfreien Siiure nach beendeter Erhitzung bei dey 
verschiedenen Gradzahlen geht aus nachstehender Tabelle 
hervor. 











100° 110° 120° 

g "lo g Fo Sane Maas 
A. | 0,0024 | 0,5 0,0080 0,6 0,0095 1,8 
B. | 0,0028 | 0,6 0,0028 0,6 0,0069 14 
Cc. | 0,0029 | 0,6 0,0030 0.6 0,0059 1,2 
Mittelwert 0,6 0,6 1,5 








Statt des 1 Mol. Anhydridwasser entsprechenden Gewichts- 
verlusts, 10,7°/,, ist also — trotz 8stiindiger Erhitzung au/ 
jeden angegebenen ‘’emperaturgrad — bei 100° nur 0,6 °/, 
sowie bei 10 und 20° stirkerer Erhitzung als der von Wol- 
kow u. Baumann als hinreichend angegebenen insgesamt nur 
0,6 baw. 1,5 von den erwarteten 10,7°/, entwichen! LErst bei 
weiterer héchst betrichtlicher Temperaturerhéhung — auf iiber 
130° (bis gegen 135°) — trat katastrophaler Gewichtsverlust 
ein, der nach 8stiindiger Erhitzung nicht nur dem fiir voll- 
stindig entwichenes Anhydridwasser berechneten entsprach, 
sondern bis zu 15—17°/, betrug, teilweise also durch Subli- 
mierung (des Lactons), event. durch weitergehende Destruktion 
verursacht war. 

Ks lieBe sich ja denken, daB der AnlaB der hochgradigen 
Divergenz zwischen Wolkow u. Baumanns Angabe und des 
Verf.’s Erfahrung darin zu suchen ware, da8 Homogentisin- 
saure bei Erhitzung auf 100° sich verschieden verhielte, je 
nachdem man zu Beginn des Versuchs von wasserfreier Siure 
(wie Verf. es getan) oder von Krystallwasser enthaltender aus- 
ginge. Es wurden daher auch spitere Versuche mit dem 
letztgenannten Material angestellt. Zwei Portionen frisch dar- 
gestellter, krystallisierter Saiure, auf oben angegebene Weise 
von mechanisch anhaftender Feuchtigkeit befreit, wurden in 
Wigegliisern 8 Stunden lang auf 100—101° C. erhitzt: 
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Gewichtsverlust 


Krystallisierte Saure . g 
(zu Beginn) — —— $$ 
Gesamter | Nach Abzug der berechneten 
g Menge Krystallwasser 
A 0,8982 0,0950 0,0081 
B 0,9739 0,1018 0,0075 











Die oben angegebenen Zahlen fiir den absoluten Gewichts- 
verlust, iiber den fiir 1 Mol. Krystallwasser berechneten hinaus, 
entsprechen /,0 bzw. 0,9 °/, der wasserfreien Siure. Demnach 
ist es auch bei der hier befolgten Versuchsanordnung noch 
ein unerhért weiter Schritt bis zu den fiir 1 Mol. Anhydrid- 
wasser berechneten 70,7 °/,! 

Nach des Verf.’s, trotz variierender Versuchsanordnung 
iibereinstimmenden Versuchsergebnissen wird bei Erhitzung 
auf 100° (auch so langdauernder wie 8 Stunden) nur etwa 
Yeo—/19 des Anhydridwassermolekiils ausgetrieben, welcher 
Umstand auch damit in EKinklang steht, daB die so behandelte 
Substanz in Wasser bis auf einen kleineren Rest leichtléslich 
ist!) Wolkow und Baumanns Angabe ist demnach irre- 
fiihrend. 

4, Uber Sublimierung. 


Wolkow und Baumann haben mit Recht betont, da’ 
bei Erhitzung von Homogentisinsiure die Sdiure nur ,,schein- 
bar unverindert sublimiert“, und daB das dabei entstehende 
Sublimat von Krystallen aus dem Lacton besteht.?) Ihre An- 


1) Aus der A-Portion wurde 0,0883 g Lacton isoliert (statt der, bei 
volistiindiger Umwandlung, zu erwartenden Menge: 0,8113 g). 

Die B-Portion, die spiter (wahrend 8 Stunden) auf 120° gehalten 
wurde, verlor dabei an Gewicht nur weitere 0,0092 g, so da8 damit der 
gesamte Gewichtsverlust (iiber die berechnete Krystallwassermenge hin- 
aus) 0,0167 ¢ betrug, entsprechend in °/, der wasserfreien Siure: 1,9; 
das isolierte Laecton wog 0,1388 g (statt, sofern die Umwandlung voll- 
stindig gewesen wire: 0,8797 g). 

2) Nichtsdestoweniger findet sich in Abderhaldens Biochem. 
Handlexikon die irrefiihrende Angabe, da8 Homogentisinsiure ,,unzersetzt 


sublimiert*. 





